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第１章 序論 
 
 
１．１ 研究背景 
１．１．１ 次世代アンビエント社会に向けたセンシングデバイス 
 現代社会において安全・安心かつ持続可能な社会の構築は必要不可欠であり、求めら
れる理想的な社会像の一つといえる。その実現にむけ、近年では「いつでも、どこでも、
何でも、誰でも」コンピュータネットワークにアクセス可能な「ユビキタス社会」の構
築がなされてきた。ユビキタスとは「いたるところに偏在する」という意味のラテン語
に由来しており、2000 年ごろ盛んに議論・研究開発が行われてきた分野である 1) 。そ
の後、一般家庭へのパーソナルコンピューター(PC)やブロードバンドネットワークの普
及に後押しされる形で、比較的安価に「誰でも」インターネットへ接続し情報を得られ
るようになった。加えて 2010 年から爆発的に普及したスマートフォン・タブレット PC
や無線型ローカルエリアネットワーク(無線 LAN)によって、従来は自宅 PC からでしか
ブロードバンドネットワークにアクセス出来なかったものがモバイル機器を使用する
ことで「いつでも・どこでも」高速インターネットにアクセス可能となった。さらに 2014
年には IoT (Internet of Things; モノのインターネット)に総称されるような「何でも」ネ
ットワーク接続できる電子デバイス、例えばネットワーク越しのリモート操作が可能な
家電製品などが開発、上市される段階に来ている。 
このように、ユビキタス社会が構築されつつある中で今後の次世代社会において求め
られるのは「アンビエント社会」の構築である。アンビエント社会とは人が意識せずに
情報へアクセスできる社会と定義されており、従来の人が意識的に情報へアクセスでき
るユビキタス社会の発展形と捉えることができる 2)。例えば、人の体温や脈拍を計測し
空調を調整する、人の位置に応じて照明を調節するなど、人の操作なしでより快適で省
エネな環境を作り出すことが可能である。また、子供やお年寄りの身体状態から安全性
を確認するなど見守り環境が作り出せる。これまで使用されてきたユビキタス指向のデ
バイスは人による操作が可能なサイズ形状であることや技術的課題等から、これらの環
境整備には不向きであると考えられる。このように人の望む情報を無意識的に収集し、
安全・快適・省エネな生活に生かすことが可能な次世代アンビエント社会構築のために
は、使用されるデバイスの存在を人に意識されないことが望ましく、また莫大な設置数
が予想されることから小型であることが要求される。さらに生活スタイルの幅を広げる
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ためには色彩環境への適応を考え透明性が必要であり、設置個所を選ばない柔軟性・屈
曲性なども付随効果として必要な要素となる。 
人・環境の情報を幅広く収集するデバイスとして代表的なものがセンシングデバイス
である。センシングデバイスとは外界の物理量変化を電気信号変化に変換し、取り出す
ための装置であり、その物理量は力・熱・静電・磁力・光・音・化学等様々なものが対
象となる 3,4)。例えば、温度計や湿度計は昔から用いられてきた代表的なセンサといえ
るほか、人の五感に代替される臭いセンサ 5-7)や味覚センサ 7-8)や触覚センサ 9-12)等の開
発も盛んにおこなわれてきた。アンビエント社会を支えるセンサとしては人の存在を赤
外線として検知する赤外線センサ 13-15)、血流や脈拍などを検出する生体センサ 4,16-18)等
多岐にわたる。これらのセンサ類を小型、透明、柔軟に作製・設置することが今後の次
世代アンビエント社会構築に必要不可欠となる。 
 
１．１．２ 誘電体デバイスとしての有機強誘電体 
センサ材料は導体、半導体、誘電体、超伝導体、電解質、生体材料等それぞれに応じ
た特徴があるため適材適所での使用が必要である。その中で私が注目しているのが誘電
材料である。誘電材料の諸特性は後述するが、応用例として様々なセンサへの応用が可
能な材料群であり従来から盛んに研究開発が行われている。代表的な例を表 1.1 に示す
が、誘電体は様々な物性を有することが多く各物性に応じた応用展開が可能となる。さ
らに誘電体の中でも強誘電体材料は高誘電率、圧電性、焦電性を同時に持つため、表 1.1
の大部分を同一材料でカバーできる材料群である。強誘電体は各種センサとしての利用
に留まらず、強誘電性を利用した不揮発性メモリや強誘電トランジスタへの応用 19-23)、
圧電性を利用した環境発電技術の一つとして圧電式振動発電デバイスへの利用 24-27)も
注目を集めている。 
強誘電体材料としてこれまでには、チタン酸ジルコン酸鉛(PZT)24,28)やチタン酸バリウ
ム(BaTiO3)29,30)などの酸化物無機材料 31-33)が中心に研究され実用化されてきた。実際に
自動ドアや照明器具の人感検知は目にするところではある。しかし無機強誘電体は PZT
に代表される「鉛」を使用する材料や、チタンなどの「レアメタル」を使用する材料群
が大多数を占める。鉛は特定有害物質として RoHS 指令により電子機器への使用が原則
禁止されており、レアメタルは価格の高騰や政情不安から入手が困難になるなど、生活
に溶け込み大量に配置されるセンサ部材として無機材料は様々な不安が払拭しきれな
いのが現状である。 
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一方、鉛やレアメタルフリーかつ、原材料が大量に埋蔵されているという点において、
有機材料は持続可能なアンビエント社会構築に向け果たす役割が大きい。また、有機材
料は無機材料に比べ比重が軽くまた大面積かつ薄膜化が容易であり、センサの大量生産
や配置数の多量化においても有利に働く材料群と言える。 
有機強誘電体として広く研究開発が進んでいる材料としてはポリフッ化ビニリデン
(PVDF)やフッ化ビニリデンと三フッ化エチレンのランダム共重合体(P(VDF/TrFE)が一
般的である 34-40)。また PVDF の低分子量体である VDF オリゴマー41-43)は結晶性や配向
制御性が良く、真空蒸着による成膜が可能であるため膜厚制御が容易であるという特徴
を有している。他にも液晶状態で強誘電性を発現する強誘電性液晶 44-47)やイオン結晶性
の硫酸トリグリシン(TGS)48)、低分子化合物で有機強誘電材料中最大級の残留分極を有
するベンゾイミダゾール 49)やクロコン酸 50)が挙げられる。高分子材料としてはチオ尿
素系 51,52)やアミド系 53-57)の材料も古くから研究が行われてきた。このように有機材料は
多彩な材料群を活かすことが可能であり、それぞれに特徴を持った強誘電材料へ応用さ
れている。材料毎に短所もあれば長所もあり一概にどの材料群が優れているとは言いが
たいため、各材料の特長を踏まえた上で適した応用事案を検討することが望まれる。し
かしながら、ほとんど有機強誘電体において、強誘電性の根源である自発分極量が無機
材料に比べ 20%以下であることは大きな課題である。この課題を克服できるように材料
特性を活かしたデバイス応用が重要であり、さらなる研究開発が期待される。 
表 1.1 誘電体を用いたセンサ応用例 3,4) 
物性 デバイス形状 測定対象 
低誘電率 コンデンサ 温度、湿度 
高誘電率 コンデンサ 温度、湿度 
圧電性 圧電素子 
圧電・水晶振動子 
SAW デバイス 
力、加速度、歪み 
振動、超音波、膜厚、濃度 
表面弾性波 
焦電性 焦電センサ 温度、赤外線 
電気光学効果 光学変調素子 光 
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１．２ 研究目的 
 これらのことを鑑み、本論では有機強誘電体の中でも固有の優れた特性をもつ 2 つの
材料に注目し研究を進めた、また一般的な有機強誘電体である P(VDF/TrFE)との比較を
行うことで各材料の特徴を浮き彫りにしていく事を目的に、次の３点に注力し研究を行
った。 
 
（１）材料毎の物性把握と薄膜作製 
 有機材料はそれぞれ異なる特徴を有しており、その基礎物性評価はその後の研究に必
要不可欠である。バルク材料の熱物性・化学物性などを評価することで、各材料の適し
た薄膜作製プロセス開発を行う。また、電気特性評価やデバイス応用を視野に入れると、
極性分子材料の薄膜化および膜厚・表面粗さの制御は必須となる。薄膜作製には Wet プ
ロセス・Dry プロセス等多くの手法が報告されているが、いずれにせよバルク物性が詳
細に解明できていなければ応用はできない。各材料の特徴を詳細に解明し、適した薄膜
作製プロセスを開発することに挑戦する。 
 
（２）電気特性評価と発現メカニズムの解明 
 薄膜作製が完了した後は極性分子薄膜の各薄膜特性の評価に移行する。主に電気特性
すなわち強誘電性・焦電性・圧電性に注目しそれぞれの測定を行う。有機材料はそれぞ
れ異なった物性を持つため、電気特性にも影響を与えておりその発現メカニズムも異な
る可能性がある。そこで、薄膜の構造評価を電気特性評価と併用することで、材料によ
る電気物性の違いや発現メカニズムの解明を目的とする。 
 
（３）極性分子薄膜の特長に応じたデバイス応用 
 極性分子薄膜の電気特性評価が終了の後、それぞれの薄膜について最適なセンサデバ
イスの選定を行う。極性分子の特長や薄膜としての電気特性発現メカニズムを考慮しな
がらそれぞれ適した応用デバイスを決定する。その後、実際にデバイスの作製と性能評
価を通して、最適デバイスかどうかの評価を実験的に証明する。さらに、材料の特長を
活かせたかどうかの評価を合わせて行うことで極性分子材料の有用性を確認する。 
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目的とする点は以上３つであるが、本論では使用する 2 つの材料に対して目的にそっ
た研究を進める。使用する材料群としてはポリ尿素と強誘電性液晶という 2 つの材料に
注目した。 
 
(a) ポリ尿素 
1つ目は同じ高分子材料の中でもP(VDF/TrFE)に比べ100℃以上の熱安定性を示し、
4.9 D という大きな電気双極子モーメントを有するポリ尿素材料に注目した。ポリ尿素
は P(VDF/TrFE)同様に強誘電性発現が期待でき、さらに有機材料の弱点とされる耐久
性を克服できる可能性を秘めた材料である。 
ポリ尿素は尿素基を持つ高分子材料の総称であり、水素結合を持つため優れた耐熱・
耐水・耐薬品性に優れる。一方で汎用溶媒に不溶であり、電気特性利用のために必要な
薄膜化が困難であった。本論ではこれらポリ尿素材料の特性を把握するため、バルク物
性評価として熱物性評価による相転移現象の確認、良溶媒を見つけることで溶液化プロ
セスの開発を行う。またポリ尿素薄膜の溶液プロセス開発後は、スピンコート法を用い
てポリ尿素薄膜を作製し、極性分子薄膜としての各電気物性評価を行う。測定対象とし
ては基本的評価として電流-電圧特性や誘電分散測定を行い、ポリ尿素薄膜の分子配向
や結晶構造解析と併用することで薄膜の導電性や絶縁性・不純物の有無・薄膜組成など
様々な情報を得る。さらに過去論文では詳細に解明されていなかったポリ尿素の強誘電
性に関する異常な特性や薄膜構造変化等の解明を目指す。応用展開を指向した電気物性
として焦電・圧電性の評価を行い各物理定数の算出を行うと共に、上述した薄膜内部の
電気的・化学的特徴を踏まえることで、焦電・圧電等の発現メカニズムを解明する。 
ポリ尿素のバルク物性や薄膜電気特性を踏まえ、適したデバイスの選定を行う。電気
特性から把握した導電性・誘電率・焦圧電定数に加え、溶液プロセス成膜の特徴である
大面積化や低温プロセス等々を加味したうえで最適デバイスへの応用を目指す。本論で
は結果として焦電を利用した赤外線センサや、圧電型振動発電デバイスを選定し、各デ
バイス素子を作製する。作製したデバイスの性能を評価し、一般的な P(VDF/TrFE)と比
較しながらポリ尿素の長所や短所を解明していく。また、耐熱性に優れるという特徴を
活かすため、圧電性の温度依存性や赤外線センサの長期熱安定性評価を P(VDF/TrFE)と
比べることでポリ尿素の優位性を確かめる。 
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(b) 強誘電性液晶 
もう 1 つの材料として低分子や高分子といった分類ではなく、固体材料ですらない液
晶材料に注目した。液晶は結晶と液体の中間的な性質を示すため、これまでの固体材料
には見られないような新たな性質が期待できる。液晶材料の中で強誘電性を示す材料を
選択することで、液晶性を有した強誘電体の評価を固体膜と比較し検証する。 
液晶の大きな特徴は液体のような「流動性」と結晶のような「分子配向性」を同時に
示す点であり、その液晶分子は様々な温度によって相状態を示すことが知られている。
本論で使用する強誘電性液晶についても相転移温度や各相における分子配向状態を決
定する。強誘電性液晶は分子内に自発分極を有したスメクティック C 相をとるものを
指すが、その強誘電性の発現には一定の条件で薄膜状態を形成する必要があるため、強
誘電性発現に必要な薄膜を作製する。強誘電液晶による極性分子薄膜を作製し、発現メ
カニズムが P(VDF/TrFE)やポリ尿素とは全く異なる強誘電性について測定および比較
を行う。さらに薄膜状態での相転移温度や相状態をバルク状態と比較することで、強誘
電性発現と相転移の相関解明を目指す。 
薄膜作製後はポリ尿素と同様の手法にて、強誘電性の他に焦電性も評価する。異なる
発現メカニズムを有するだけでなく液体状態での電気特性発現であることや、薄膜構造
も固体膜とは大きく異なるため、強誘電性液晶に特有な電気特性が期待できる。液体状
態では固体に比べ分子が動き易く、薄膜内部での分極反転が容易であることが予想され
る。また、分子配向性についても液晶は自発的に配向する特徴をもつため、配向欠陥等
を自ら補修する。これらの特徴を踏まえた上で、強誘電性液晶の各電気特性を考察する。 
強誘電性液晶の電気的特徴を捉えた後、特徴を有利に応用できるデバイスとして本論
では強誘電性の繰返し(疲労)特性や焦電型赤外線センサへの応用を行った。各性能を
P(VDF/TrFE)と比較することで液晶性という特徴がどのように反映されるのかを評価し、
強誘電性液晶の優位性を確認する。また、性能結果として P(VDF/TrFE)に劣る場合は、
その原因の解明と薄膜構造・電気特性の相関から改善方法を模索・提案する。 
 
これらの事を通して、極性分子材料の薄膜作製から電気特性評価とメカニズム解明、
さらに各薄膜の特徴を活かしたデバイス応用という観点から研究を行う。これらデバイ
ス性能と極性分子薄膜の化学的特徴や薄膜構造との相関関係解明を目指す。 
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１．３ 本論文の構成 
本論文では図 1.1 に示すように、６つの章から構成される。１、２章では基礎的な知識
や研究背景について述べており、３章ではポリ尿素に関するバルク物性や薄膜作製手法
や電気特性の熱安定性を評価する。４章では強誘電性液晶に関して固体膜とは違ったア
プローチでの薄膜作製と液晶性ならではの電気特性について評価する。５章では 3,4 章
で解明した各材料の特長を活かして実際にセンサやその他デバイスへの応用を試みた。
最後に 6 章で結論および今後の課題について述べる。 
 １章ではセンサと社会背景について過去から今後に向けた流れと、次世代社会におけ
るセンサ製品のあり方について述べた。またセンサを構成する材料として誘電体特に強
誘電体の有用性や強誘電体の電気特性と応用例に関してまとめ、本研究で用いる有機強
誘電体のメリットや今後のアンビエント社会における重要性について説明した。 
 ２章では強誘電体の種類や性質について無機・有機問わずに記述し、その中で有機強
誘電体の歴史や応用例について述べる。本研究で使用したポリ尿素がどのように合成・
利用されてきたのかを強誘電性という視点からだけでなく、耐久性高分子としての研究
開発事例などを合わせて紹介する。また、液晶材料の一般論と分類方法、その中で強誘
電性液晶の位置づけを明確にし、実際に応用されているディスプレイやメモリ等を紹介
する。 
 ３章では本論で注目した材料の 1 つであるポリ尿素を取扱う。ポリ尿素は溶液プロセ
スでの成膜例が少ないため、その原因を解明しバルク物性評価を通して薄膜作製に挑戦
した。溶液プロセスで作製したポリ尿素薄膜について、その作製手法から薄膜構造評価
について作製プロセスの段階に応じた結果とその理由を考察した。ポリ尿素薄膜の電気
特性について、電流-電圧曲線から基礎評価を行い印加電圧の周波数や測定温度依存性、
疲労特性などの相関をもとに、ポリ尿素分子の強誘電性発現機構および薄膜内部状態の
解明を目指す。さらに発展的な評価として、強誘電体が有する焦電性や圧電性について
評価した結果について一般的な有機強誘電体である P(VDF/TrFE)との比較をもとに議
論する。また、ポリ尿素の耐熱性を確認するため、焦電性や圧電性の熱安定性を評価・
比較することで、従来材料に対する優位性を検証する。 
 ４章では強誘電性液晶について取扱う。液晶性の発現温度と薄膜状態の相関を熱物性
や構造評価から解明し、相転移に伴う液晶分子配向のモデル化を行った。また各液晶相
における強誘電性の評価を温度依存性と共に評価することで、電気特性と相転移の相関
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解明に取り組む。強誘電性の評価では分極反転に際して液晶状態がどのような影響を及
ぼすかを評価するとともに、液晶状態が焦電性へ与える影響も合わせて検証する。 
5 章ではそれぞれの材料に応じたセンサデバイスの作製と性能評価について論じる。
ポリ尿素や強誘電液晶の特性を踏まえた上で、共に優位性を示すことができた焦電性に
関する応用例を焦電型赤外線センサを用いて評価する。また、ポリ尿素については圧電
性の応用例として振動型発電デバイスの性能評価も合わせて行う。 
 最後に６章では本研究をまとめ、今後の課題や有機強誘電体の将来性について述べる。 
 
また、本編では記載しないが、論文中で使用した薄膜構造評価方法、ポリ尿素材料の
熱物性評価方法、また薄膜電気特性の各評価法については付録 A 章に記載する。薄膜
構造は内部構造の評価法としてフーリエ変換赤外分光法や X 線回折法を、薄膜表面構
造（モルフォロジー）の評価法として原子間力顕微鏡を、またポリ尿素熱物性評価法と
して示唆走査熱量測定について説明する。電気特性の評価では基本的な強誘電性評価の
ため電流-電圧(J-E)曲線の測定と解析方法について、また誘電体内部の電気物性評価の
ため誘電分散および誘電緩和測定について説明する。焦電係数の導出には熱刺激電流測
定を用い、圧電性および圧電定数の算出に用いたレーザードップラー干渉計の原理や測
定方法について述べる。 
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図 1.1 本論文の構成 
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第２章 極性分子 
 
 
 ２．１ 強誘電体の性質と応用 
  ２．１．１ 誘電体の分類 
強誘電体について触れる前に、より基本的な内容として誘電体に関する説明を行う
59,60)。誘電体は一般に原子・分子・イオンなどが外部から電界の作用を受けると、正負
の電荷中心が相対的に移動し全体の電荷分布に偏りが生じる。この時生じた電気双極子
モーメントを誘導電気双極子モーメントと呼び、外部電界が無くとも存在するものを永
久電気双極子モーメントと区別する。これらの現象は誘電体の電気分極として知られて
おり、その分極は定量的に単位面積当たりの電気双極子量(C/m2)で表される。誘電体に
電界を加えると図 2.1 に示すように誘電分極 P が生じる、この時蓄えられる単位面積当
たりの電荷を電気変位量 D と呼び、電界 E との関係は次式となる。 
𝐷 = 𝜀0𝐸 + 𝑃,             (2.1) 
ここで、ε0は真空の誘電率を表し、D および P の
単位は(C/m2)で表される。真空中の平行平板コン
デンサに電界 E を印加すると、電極表面に面密度
ε0E の自由電荷 Q0 が蓄積される。このコンデン
サ内に誘電体を充填すると、誘電体に分極 P を形
成するとともに電極では面密度Pの束縛電荷が蓄
積される。これらの自由電荷と束縛電荷の和が真
電荷 Q と呼ばれ面密度 D となる。平行平板コン
デンサの電極面積 S と電極間隔 d を用いて、真空
中のコンデンサ静電容量 C0は 
𝐶0 =
𝑄0
𝑉
=
𝜀0𝐸𝑆
𝑑𝐸
=
𝜀0𝑆
𝑑
,                          (2.2) 
と表される。さらに誘電体充填後の静電容量 C は 
𝐶 =
𝑄
𝑉
=
𝐷𝑆
𝑑𝐸
=
(𝜀0𝐸+𝑃)𝑆
𝑑𝐸
= 𝜀0(1 +
𝑃
𝜀0𝐸
)
𝑆
𝑑
,                 (2.3) 
となり、静電容量増加分は誘電体の比誘電率と言えるため 
図 2.1 誘電分極のモデル図 
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𝜀 = 1 +
𝑃
𝜀0𝐸
,                               (2.4) 
となる。これを式 2.1 に代入すると一般的な誘電体中における電束密度と電界の関係式
が得られ 
𝐷 = 𝜀0𝜀𝐸,                                (2.5) 
となる。 
 誘電体に電界を印加した際に生じる分極はその印加電界の周波数によって次の 4 つ
に大別される。 
・電子分極 
・イオン分極 
・配向分極 
・界面分極、空間電荷分極 
周波数が低い時はすべての分極が反応し、誘電率としては高い値を示す。一方高周波数
を印加した場合は分極が電界に追随できず誘電率は低下する。これらの関係を誘電率と
誘電損失の周波数依存性として表したものが図 2.2 となる。この中で電子分極とは物質
を構成している原子のまわりを回る電子の相対位置の変化による分極を表す。これはす
図 2.2 誘電率と誘電損失の周波数特性と分極の関係 
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べての物質に発生する分極であり、その対応周波数は最も高周波数域となる。イオン分
極はイオン性材料において、外部電界によって構成イオンの平衡位置がずれることで発
生する分極を指す。イオン粒子の変位に基づく分極であるため、電子分極と似た特徴を
持つが電子に比べイオン粒子は 1000 倍以上大きな質量を有するため、対応周波数は電
子分極より低周波数側へシフトする。次に配向分極だが、これは永久電気双極子に関係
する分極であり他の分極と大きく異なるため詳細は後述する。最後に界面分極は空間電
荷分極とも呼ばれ、不均一な材料中に束縛された電荷によって発生する分極である。不
均一な材料中には表面エネルギーの異なる界面が生成する、そこにトラップされた界面
電荷もしくは空間電荷が外部電界によって偏り、界面分極が形成される。これらの分極
の理論的な取扱いはわかりやすく記載された成書があるため参考のこと 60)。 
 配向分極は永久電気双極子に由来する分極であるため、本論で取扱う材料群に密接に
関係する分極である。また、他の分極が電子やイオン等の電荷の変位に応じた変位分極
であるのに対して、配向分極は電気双極子の配向に由来する。外部電界の無い状態では
双極子の向きはランダムであり、物質全体の分極総和はゼロである。外部電界が印加さ
れた時に双極子が配向するかどうかは、電界の大きさと双極子の熱エネルギーの大きさ
で決定する。双極子μが電界 E から受けるポテンシャルエネルギーと双極子の持つ熱
エネルギーの比はボルツマン定数 k と絶対温度 T を用いて 
𝑥 =
𝜇𝐸
𝑘𝑇
,                                  (2.6) 
と表され、これを用いて N 個の双極子群が盛る配向分極 Pdを表すと 
𝑃𝑑 = 𝑁𝜇(coth 𝑥 −
1
𝑥
) = 𝑁𝜇𝐿(𝑥),                    (2.7) 
となりランジュバン関数 L(x)で表すことができる。温度が非常に低い場合は L(x) = 1 と
なり双極子の総和が配向分極量となる。しかし通常はポテンシャルエネルギーに比べ熱
エネルギーが十分に大きいため L(x) = 1/3x となる。そのため配向分極は 
𝑃𝑑 =
𝑁𝜇𝑥
3
=
𝑁𝜇2
3𝑘𝑇
𝐸,                            (2.8) 
となる。双極子を持つ材料群においても電子分極やイオン分極を有しており、それぞれ
の分極率αe、αi とすると全体の分極量は 
𝑃 = 𝑁(𝑎𝑒 + 𝑎𝑖 +
𝜇2
3𝑘𝑇
)𝐸,                         (2.9) 
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となる。この式をローレンツ電界を用いて記述したものをデバイの式と呼び次式で表す。 
𝜀−1
𝜀+2
=
𝑁
3𝜀0
(𝑎𝑒 + 𝑎𝑖 +
𝜇2
3𝑘𝑇
),                      (2.9) 
 
  ２．１．２ 強誘電体 
 永久電気双極子モーメントを持ち自発分極を形成する材料群の中で、その自発分極が
外部電界によって反転・保持可能なものを強誘電体と呼ぶ 60,61)。 
 誘電体は図 2.3 に示すような分類が可能であり、強誘電体はそのうち圧電性や焦電性
も併せ持つ材料群である。強誘電体材料の原試料では通常自発分極の配向は一様となっ
ていない。局所的な短距離秩序の集まりで形成されていることが多く、この局所的に自
発分極がそろった領域を分域・ドメインと呼ぶ。強誘電体に外部電界を加えると、それ
ぞれの自発分極が電界方向に揃い大きなドメインを形成する。強誘電体の自発分極は一
度揃うと、電界をゼロにした後も元には戻らず、同じ方向を維持する。この時の電気変
位量 D は誘導電気双極子モーメントによる分極量に永久電気双極子モーメントによる
分極量 Pdを加えた形で表され。次のようになる。 
𝐷 = 𝜀0𝐸 + 𝑃 + 𝑃𝑑 ,                          (2.10) 
ここに式 2.4 を代入すると 
𝐷 = 𝜀0𝜀𝐸 + 𝑃𝑑 ,                            (2.11) 
と表される。誘導電気双極子のみの場合は電界と電気変位量は線形的に変化するが、強
誘電体の場合は自発分極が電界によって変化した分の変化が生じる。電界を印加した時
の電気変位量の変化をプロットしたものを D (Electric displacement) –E (Electric field)ヒ
図 2.3 誘電体の分類 
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ステリシス曲線と呼び、図 2.4(a)のような概形を示す。印加電界を増加するにつれて、
電界方向に分極したドメインが広がっていく事で分極量としては大きくなる。十分に高
い電界を印加し、分極の飽和に至った点を自発分極量 Ps と呼び、電界がゼロになった
時の分極量を残留分極量 Pr と呼ぶ。また、曲線の横軸切片に当たる点を抗電界 Ec と呼
び分極反転の生じる閾値電界を表している。強誘電性の指標として一般的に用いられる
のが、Pr と Ec である。デバイス応用する場合の性能に Pr は直接影響を与えることが多
く、Ecは駆動電圧を考えた際低い方がより低電圧駆動が見込まれる。 
 強誘電性の評価を行う手段として電流密度 J と電界 E のプロットを行う手法もある。
これは平板コンデンサに電界を印加した時に、電極に蓄えられた補償電荷が外部回路へ
取り出される量を測定し電流値として読み取る方式である。一般的な強誘電体の場合、
図 2.4(b)のように正負電界部分で電流ピークが現れる。この電流ピークが強誘電体の分
極反転に伴うものであり分極反転電流ピークと呼ぶ。J-E 曲線は電気変位量の変化を表
すため、D-E 曲線の微分の形で表される。すなわち、分極反転ピークを電圧で積分する
ことで、分極反転した分極量が算出可能でありこれが残留分極 Pr と一致する。また電
流ピークのピークトップ電界が抗電界 Ec と一致することから J-E 曲線から強誘電性の
指標を算出することが可能である。D-E 曲線では式 2.10 に示すように、配向分極以外の
分極量を包括した値として電気変位量が算出されるため、各分極やその他の影響を詳細
に議論しづらい。一方 J-E 曲線は曲線の形状から各分極の切り分けが可能であり、新規
かつ複雑な材料群の評価を行う場合は J-E 曲線が望ましい。本論ではいずれも強誘電性
評価には J-E 曲線を用いて議論を行っている。 
図 2.4 (a)D-E ヒステリシス曲線と(b)J-E 曲線の概形図 
(b) (a) 
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 強誘電体は自発分極の発現メカニズムの違いから変位型と秩序・無秩序型の 2 つに大
別される(図 2.5)。変位型は荷電した原子が微小な距離だけ動くことで、正電荷と負電荷
の中心がずれ自発分極を形成する材料である。ペロブスカイト族やニオブ酸リチウム族
などが代表的なものとして挙げられ、図 2.5(a)に示したチタン酸バリウム(BaTiO3)では
Ti と O がそれぞれ逆方向に変位することで自発分極を形成している。一方で秩序・無
秩序型は分子が永久電気双極子を持っており、その配列の変化によって強誘電性を発現
するものである。双極子は基本的に総和として打ち消しあうように配列するが、何らか
の協同効果が発生し双極子の配列に秩序が伴った時に強誘電性が発現する。構造が比較
的簡単な亜硝酸ナトリウム(NaNO2)では NO2基が電気双極子として働き、配列すること
で強誘電性を発現している。その他にも代表的なものにはロッシェル塩族や硫酸トリグ
リシン(TGS)族、フッ化ビニリデン(VDF)族が挙げられ、本論で使用したポリ尿素や強誘
電液晶も秩序・無秩序型に属すると考えられる。 
 
 
  
図 2.5 変位型と秩序・無秩序型の構造 (a)BaTiO3  (b)NaNO2 
(b) (a) 
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  ２．１．３ 有機強誘電体の歴史 
 強誘電体材料の研究の歴史は、強誘電性の発現機構の解明や材料特性の相関を議論し
ながら歩んできた流れがある。初めに強誘電性が見出されたのは、1921 年に Valasek に
よって圧電材料として知られていたロッシェル塩 (NaKC4H4O6•4H2O)についてヒステ
リシス曲線やキュリー点が発見されたことである。ここで強誘電性の基本的な概念が形
成されるものの、当時は“ferroelectric”という言葉は使用されていなかった。次に 1935 年
にリン酸二水素カリウム (KH2PO4)が発見され、強誘電性という性質が広く知られるよ
うになり、多くの研究が行われるようになった。1945 年ごろに初めて合成されたチタ
ン酸バリウム(BaTiO3)は 3 番目の強誘電体であると同時に、ペロブスカイト型強誘電体
のその後の開発にとって大きな指針を示す材料となった。また、初期の 2 つは共に単結
晶での強誘電性発現であるのに対して、チタン酸バリウムは多結晶性材料へポーリング
を印加することで、強誘電性を発現させる初めの材料となった。その後、無機強誘電体
の材料開発は急激に進み、現在最も一般的に利用されているチタン酸ジルコン酸鉛
(PZT)が 1952 年に開発されるなど、1950 年代は多くの無機材料が研究・合成されてき
た。61) 
 一方、有機強誘電体は初めに発見されたロッシェル塩が有機強誘電体の第一歩となる
が、この時は有機強誘電体という概念で研究開発が行われておらずしばらく新しい材料
は開発されてこなかった。1959 年に Goldsmith ら 51)によって本論とも関係の深いチオ
尿素の強誘電性が発見され、1956 年には現在でも赤外分光器などに利用されている硫
酸トリグリシン(TGS)が発見されている。ただ、これまでの有機強誘電体はいずれも単
結晶かつ固体での強誘電性発現となっている。次に固体ではなく、結晶と液体の中間状
態と定義される液晶状態の材料において強誘電性が見いだされた。1975 年 Meyer ら 44)
によってキラリティを持つスメクティック C 相を取る液晶は自発分極を持つことを理
論的に検証し、実際に設計合成している。その時合成された DOBAMBC において、強
誘電性を確認し初めての強誘電性液晶となった。その後、この設計指針に基づき多くの
強誘電性液晶が合成され応用開発も行われており、詳細は次項 2.3 にて記載する。結晶・
液晶状態での強誘電材料開発が行われてきたが、いずれも低分子材料であった。その後、
高分子材料においても強誘電性材料の開発が行われた。最も有名な材料であるポリフッ
化ビニリデン(PVDF)は 1979 年 Furukawa ら 34)の報告でようやく、強誘電体であること
を一般的に認知されるようになった。以前から圧電材料 62)としては知られており、その
後も焦電性 63)が見いだされるなど盛んに研究が行われていたが、強誘電性かエレクト
レット性かの議論が着かないまま 10 年近く経過していた。それ以降、PVDF のコポリ
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マーであるポリフッ化ビニリデン三フッ化エチレン(P(VDF/TrFE))やポリアミド・ナイ
ロン 54)の強誘電性に関する研究が盛んに行われてきた。また、本論で扱うポリ尿素材料
も当初は焦電性 64)や圧電性 65)の報告が多くあったが、1992 年 Tasaka ら 66)によってはじ
めてヒステリシス曲線が報告されている。さらに近年では変位型でも秩序・無秩序型の
どちらでもないプロトン移動型の発現機構を持つ有機強誘電体が考案され、有機強誘電
体としては最高値の残留分極量を有するクロコン酸等が報告されている 50)。このよう
に、有機強誘電体の研究の歴史はその発現機構や材料特性の歴史と密接に関わっている。 
  ２．１．４ P(VDF/TrFE) 
 有機強誘電体の中で最も一般的な P(VDF/TrFE)について物性と応用例について紹介
する。本論では次項で取扱うポリ尿素や強誘電液晶について、P(VDF/TrFE)との比較を
基に各物性における優位性などを評価していくため、基本となる P(VDF/TrFE)材料の特
性について説明する。 
 P(VDF/TrFE)は PVDF と三フッ化エチレンのランダム共重合体であり、その強誘電性
は PVDF に由来している。PVDF は 1944 年にデュポン社によって合成され、優れた機
械強度や耐久性から被覆材として利用されてきた。徐々に材料としての物性が研究され
る中で、先述したように 1969 年 Kawai ら 62)によって一軸延伸フイルムにポーリング処
理を施すことで圧電性の発現が報告された。PVDF は主鎖に水素原子とフッ素原子がそ
表 2.1 強誘電体の歴史と材料特性 
年代 強誘電体 材料の特長 
1921 ロッシェル塩(NaKC4H4O6•4H2O) 初の強誘電体 
1935 リン酸二水素カリウム (KH2PO4)  
1945 チタン酸バリウム(BaTiO3) ペロブスカイト型、多結晶性 
1952 チタン酸ジルコン酸鉛(PZT) 現在最も広く利用 
1956 硫酸トリグリシン(TGS) 固体・単結晶 
1959 チオ尿素 固体・単結晶 
1975 強誘電性液晶 DOBAMBC 液晶 
1979 ポリフッ化ビニリデン(PVDF) 高分子 
1992 ポリ尿素(PUA) 耐熱性、高分子 
2010 クロコン酸 プロトン移動型 
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れぞれ 2 つずつ交互に結合した高分子であり、水素とフッ素の電気陰性度の違いから永
久電気双極子モーメントを形成する。この電気双極子はモノマーあたり 2.1 D（デバイ）
67)となる(図 2.6)。PVDF はその特徴の 1 つとして分子鎖構造の違いにより複数の結晶型
を取ることが報告されている 68-73)。それぞれ I ~ IV 型もしくはα~ δ型と呼称されてい
る(図 2.6)。II と IV 型は単位格子中でのパッキングの違いにより区別されている。これ
らの中で最も電気特性に優れる構造は I 型結晶構造である。これはすべての分子鎖が
all-trans 構造を取るため、分子全体の持つ自発分極量の大きさは PVDF 中最大の値を取
る。しかしながら、結晶構造として最も安定なものは II 型構造であり、これは分子鎖中
で trans と gauche 構造が交互に配置するため、分子全体では分極を打ち消してしまうた
め自発分極を形成しない。また、III 型 IV 型に関しては I 型と II 型の中間のような結晶
構造であるため、自発分極は存在するもののその値は I 型に比べると小さく、電気特性
(b) 
(a) 
図 2.6 PVDF の分子構造と結晶構造の種類 
(a)PVDF モノマー中の電気双極子モーメント (b)PVDF の結晶構造 
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も I 型結晶に比べると劣ってしまう。そのため、PVDF においては I 型結晶をいかに安
定に作製できるかが重要なプロセス開発となる。 
 PVDF 結晶において、I 型が安定でない理由はフッ素原子と水素原子の大きさの違い
による立体障害が原因の一つと考えられる。そこで、三フッ化エチレンを導入すること
で、立体障害を減少させる手法がとられた。三フッ化エチレンの割合を変更させること
で、PVDF ホモポリマーでは観測されなかったキュリー点(強誘電-常誘電転移温度)が確
認されるようになり、ある混合比率においては通常 50%程度であった結晶化度が 90%
近くまで改善できるようになった。また、VDF:TrFE = 75:25 の比率で混合したコポリマ
ーでは I 型結晶が最安定状態を示すようになった 61)。三フッ化エチレンの導入により、
分子全体の電気双極子の数は減少するが、その分を結晶化度の向上や I 型結晶の優先的
な生成によって補うことが可能となった。これにより、P(VDF/TrFE)を用いることで、
溶液キャスト法や溶融固化であっても、容易に I 型結晶を作製できるようになり、スピ
ンコート法を用いることで薄膜化も容易になった。 
 近年では有機強誘電体としては P(VDF/TrFE)が最も一般的であり、その応用展開も多
岐にわたっている。すでに述べたように、強誘電体は強誘電性の他に焦電・圧電性とい
った特性も併せ持つため、応用の幅は非常に広い。強誘電性を利用した代表的なものに、
不揮発性メモリ(FRAM)19-23,74,75)があるが、その他にも電界効果型トランジスタ(FET)の
絶縁層に P(VDF/TrFE)を利用することで半導体キャリアの制御をするもの 19-23)などがあ
る。また、焦電性を利用した人感センサやガスセンサー76-78)、焦電発電デバイス 79-81)な
ども行われている。圧電性を利用したものは最も多く、圧電センサ 82)からスピーカー
83,84)、振動発電 27,85,86)等数多くの分野で応用がなされている。いずれにせよ、P(VDF/TrFE)
のポリマーとしての特長を活かした分野での応用が目立っている。単純な自発分極量だ
けでは PVDF 系材料は 130 mC/m2が理論値であるため、数百~1000 mC/m2の自発分極を
もつ PZT 等の無機材料へは太刀打ちできない。次項で述べるポリ尿素や強誘電性液晶
も同様であり、それぞれの特長を活かしたデバイス応用が望まれる。 
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 ２．２ ポリ尿素材料 
 ポリ尿素(polyurea)のことに触れる前に、尿素樹脂(poly(urea-formaldehyde) resin)との違
いを認識しなければならない。どちらも尿素基をもつ高分子材料ではあるが、尿素樹脂
もしくはユリア樹脂(urea resin)と呼称する場合はその多くは尿素とホルムアルデヒドと
の重合反応によって合成される熱硬化性樹脂を指す。尿素樹脂の歴史は古く 1900 年以
前から研究が行われており、接着剤や塗料・繊維・成形材料など幅広く利用されている。
尿素樹脂に関する文献や成書は数多く存在するが、その目的を電気特性に向けたものは
ほとんどなく、汎用プラスチックとしての取扱いが主となる。そのため、本論では尿素
樹脂とポリ尿素を切り分けて考えることとした。本論で取扱うポリ尿素はその目的を、
機能性材料とりわけ尿素基の電気双極子を利用するものに限定し紹介する。それ以外の
尿素樹脂に関する事柄は多くの文献や成書を参考にしていただきたい 87,88)。 
２．２．１ 一般論 
 ポリ尿素またはポリウレアは図2.7に示すよう
な、尿素基を持つ高分子材料の総称であり尿素基
以外の官能基については、本論では言及しない。
ポリ尿素は尿素基が水素結合することで分子間
のつながりが強く、優れた耐熱性や耐水性・耐薬
品性等を併せ持つ材料である。 
 一般的な合成方法はイソシアネート基とアミノ基の重合反応によって行われ、特徴と
しては重合する際に水などの脱離物質を生成しないという点である。そのため、生成物
がポリ尿素単体となり不純物や副生成物の除去といった後工程が不要であり、プロセス
短縮や環境にやさしいという利点がある。構造式が類似したものにポリウレタン(R-
NHCOOR’-)やポリアミド(R-NHCO-R’)などがあるが、これらに比べると水素結合が強い
ために加水分解はしづらく吸水性が低いという点が優れている。特にポリウレタンはエ
ーテル基での光学劣化や吸水反応が進みやすく、耐候性や耐水性に劣る部分が多い。ま
たポリアミドも脂肪族ポリアミド(ナイロン)は吸水により寸法安定性が悪いという欠
点がある。一方ポリ尿素はカルボニル基の両端にアミン基があることで、分子間水素結
合がカルボニル基中心で対称に生成するため、より強固な結合が生まれ安定した高分子
材料となる。 
 しかしながら、図 2.8 に示す重合過程はその反応速度が非常に早く、溶媒を介さない
反応の場合は室温においても数秒以内に反応が完了してしまう。そのため、一般的な重
図 2.7 ポリ尿素の化学構造式 
 25 
 
合反応で用いられる反応温度を制御することで反応速度を制御し、重合後の分子量や化
学構造を任意に制御することが困難である。希釈溶媒での重合は可能であるが、重合後
のポリ尿素は溶媒に難溶・不溶であるため、生成物の取扱いが難しくなる。一方で迅速
な反応を利用した応用例は多数ある。ジイソシアネートとジアミンは化合物によっては
室温付近で液体状態のものが多く存在するため、これらの液体状態で直接混ぜ合わせる
ことで迅速かつ溶媒フリー、乾燥不要などを活かしている 88)。代表的なものは２液を互
いに霧状に噴霧・塗装することでポリ尿素コーティングを実施する例がある。これは霧
状にすることで表面積を増やし均一なポリ尿素を生成し、対象物への塗布と同時に重合
が完了するため乾燥不要で塗布完了までの時間が短縮できる。 
  ２．２．２ 熱物性および力学物性 
 ポリ尿素は強い水素結合性から優れた耐熱性を有している。その温度は化学構造によ
って変わるため一概に何度以上ということはできないが、一般的に融点が低いと言われ
る脂肪族系のポリ尿素であっても融点が２００℃以上あり、本論で取扱った脂肪族鎖が
５つの polyhexylurea では融点３００℃という非常に高い温度まで耐えられる。尿素基
以外の官能基が芳香族や脂環族の材料であれば、さらに高い温度まで熱安定性が期待で
きる 89)。また、燃焼性も低いことが知られており、難燃性を利用した建材や建物の保護
塗装にも用いられている。 
 水素結合性に優れることで、ポリ尿素は材料強度が非常に高い。弾性率(ヤング率)は
数百～数千 MPa 程度と報告 26,89-91)されており、極端に大きな値は持たない。むしろ
P(VDF/TrFE)(約 10 GPa)の方が高いぐらいである。しかし、ポリ尿素は延性にも優れる
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図 2.8 ポリ尿素の重合反応式 
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ため脆くなく、耐衝撃性に優れている。耐衝撃性を利用した例として、銃弾の防弾膜 92,93)
として金属やガラス板へ塗布したものも応用されている 94)。また、耐衝撃性・耐候性を
利用したものとして、ゴルフボールの塗装等 95-97)に用いられている。大きな衝撃が加わ
ると同時に天候に左右されず、一定のパフォーマンスを維持できる数少ない材料である
ことが裏付けられている。 
２．２．３ 電気特性とその応用例 
 上述したように、ポリ尿素は非常にすぐれた耐熱性・耐水性・材料強度等を有する材
料群であり、これまでに多くの応用がなされている。ここでは本論で注目しているポリ
尿素の電気特性について触れる。冒頭にも述べた通り、ポリ尿素には尿素基に大きな電
気双極子モーメントを持ち、その値は 4.9 D と P(VDF/TrFE)のそれを上回る 58)。しかし、
尿素系材料の最も古い材料としては、1959 年に発見されたチオ尿素(NHCSNH)は既に述
べた通りである。このチオ尿素は尿素基(NHCONH)の”O”よりも電気陰性度の大きな”S”
を配置しており、電気双極子はチオ尿素の方が大きな値を持っている。しかしながら、
チオ尿素は−104℃以下でのみ強誘電性を示す材料であり、室温では常誘電性となってし
まう 51)。そのため、研究対象としては優れていたが、実用を考えると高い温度特性が必
要であった。キュリー点を上昇させるために高分子化したポリチオ尿素の研究が行われ
た。しかしながら、ポリチオ尿素は”S”の原子の大きさと水素結合力の兼ね合いから、
分子鎖同士が平行にならず、ジグザグ構造を取ることが報告されている 98)。双極子の方
向がジグザグになってしまうことで、全体的な自発分極量としては低下してしまう。一
方で”O”の尿素基では分子が平行パッキングし、双極子モーメントを最大限に利用可能
である。また、“S”原子は”O”に比べ反応性が高く、熱安定性の低下を招いてしまう。例
えば、尿素基に 2 つのベンゼン環を付加した 1,3-ジフェニル尿素と、1,3-ジフェニルチ
オ尿素をくらべると、分子全体の双極子モーメントは 3.0, 4.7 D とチオ尿素の方が大き
な値を取るが、融点がそれぞれ 240, 150℃と 90℃も異なる。このように、熱安定性や双
極子モーメントの総量を総合すると、尿素基を持つ高分子材料がより実用的であること
がわかる。 
 電気特性として報告されているものは、P(VDF/TrFE)に比べると非常に少なく、研究
者数も限られたグループとなっている。その中では強誘電性や焦電・圧電性についての
報告が最も多く、わずかながらデバイス応用されている例もある。しかし先述した保護
膜の様に上市された製品の段階までは、現在のところ開発が進んでいないのが現状であ
る。ポリ尿素の電気特性に関する研究は焦電係数を求めるものが最も古く 1989 年に
Takahashi ら 64)によって行われたものが最初である。しかし、その後も焦電性に関して
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は焦電係数の算出やその温度依存性を議論するものが主であり、赤外線センサ等のデバ
イス応用は本論で論じるものが初めての試みである 99)。焦電性の元になる強誘電性の
評価に関する報告としては、ヒステリシス曲線の測定から残留分極を見積もる一般的な
測定に限られ 52,66,100-104)応用展開はなされていない。圧電性に関する報告は最も数が多
く、圧電定数 d だけでなく圧電定数 e の測定やその温度依存性を議論するものが多い。
圧電性に関してはさらに発展的なものとして、圧力センサや加速度センサへの応用 105)
が報告されており、さらにはセンシングだけでなく振動エネルギーを電力へ変換する振
動発電特性 26)に関する報告もされている。その他にも第２次高調波発生 106)を利用した
ものや、低誘電率・低誘電損失という性質を利用したエネルギー貯蔵に関する報告も近
年は行われている 107)。 
  ２．２．４ 薄膜作製手法 
 ここまで述べたように、本論の主題である電気特性に関する研究はわずかながら報告
されているが、これらの研究を行うためにはポリ尿素の薄膜化が必要不可欠である。し
かし、一般的に広く用いられているジイソシアネートとジアミンの噴霧塗布技術では電
気特性評価およびデバイス応用に必要とされる 5 μm 以下の薄膜を均一に作製すること
は難しく、薄膜化に関するプロセス開発が必要となる。 
高分子材料を薄膜・フイルムとして工業的に利用する際に最も広く利用されているの
は、溶融押出法により厚膜シート(厚み 500 ~ 2000 μm)を製膜し、後工程にて加熱延伸す
ることでフイルム状(10 ~ 200 μm)に加工する方法である。これにより薄いものでは厚さ
9 ~ 15 μm のフイルムがすでに量産されており、製膜プロセスも成熟したものとなって
いる。また対象材料もポリプロピレン・ポリエチレン・ポリエチレンテレフタレート等
の汎用フイルムをはじめ、強誘電性の報告例もあるナイロンについても量産されている。
これらの製膜プロセスが転用できれば、製造コストの削減や新規投資など大幅なコスト
削減が可能となる。ポリ尿素の延伸膜を用いた強誘電性に関する報告例 106)もあるが、
厚み 25 μm とさらなる薄膜化が課題である。 
 ポリ尿素の電気測定を行った過去論文ではその製膜方法は３つに大別される。１つは
ポリ尿素を溶融し加圧を加えることで薄膜化するメルトプレス法 66,106)、これは図 2.9(a)
に示すようにヒーター上部で加圧するだけで薄膜化が可能であり、装置系が単純なこと
が特長である。高分子材料の力学物性などを評価する場合のシート試料作製に用いられ
てきた。しかし、この手法では薄膜化は可能であるが、大面積を均一な膜厚で成膜する
ことは困難である。 
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次に２つ目はジイソシアネートとジアミンモノマーを真空中で共蒸着の後、基板上で
重合を促進する蒸着重合法(vapor deposition polymerization; VDP)である。これは初め
てポリ尿素の焦電性を測定した Takahashi ら 64)の考案した手法であり、その後多くの
ポリ尿素研究 108-110)において、用いられている手法である。これは図 2.9(b)に示すよう
に真空蒸着を応用した装置系であるため、数十 nm の極薄膜から数 μm まで幅広い膜厚
を均一に制御可能である。しかしながら、基板吸着後に重合を行うためその重合度の制
御や、実際に作製した薄膜の重合度・分子量などを評価することが困難であるといった
課題が残る。 
最後に３つ目の手法は VDP 法と基本的な装置系は同じであるが、モノマーを交互蒸
着することで積層構造を構築する分子層堆積法(molecular layer deposition; MLD)111,112)を
用いた方法である。VDP 法が各モノマーを同時に比較的多量に蒸着するのに対して、
MLD 法は各モノマーを分子１層ずつ体積する手法である。過去論文では実際に 100 層
程度まで交互に層構造が形成している様子を確認しており、精密成膜が可能であること
を示している。しかし、精密に層構造を制御可能である反面、製膜速度は遅くする必要
がある。製膜を早くおこなうと、モノマーが平行配向し逆末端も同一基板上に重合し、
重合を止める要因となってしまう。 
 このように、従来から行われてきた薄膜成膜手法は一長一短であり、ポリ尿素薄膜の
特性を最大限に活かすには課題が山積している。一般に有機材料は溶液プロセスを用い
た大面積化を利点の一つに挙げており、ポリ尿素においても溶液プロセスが実現すれば
上記懸念点を払拭し、かつ大面積・低コストな成膜プロセス開発につながる。しかし最
大の課題はポリ尿素が室温での汎用溶媒に不溶である点である。この問題点の解決に本
論では挑戦しており、実現できれば今後のポリ尿素薄膜の作製およびデバイス応用や開
発に大きく貢献できる。  
(b) (a) 
図 2.9 ポリ尿素薄膜の従来の成膜法 
(a)メルトプレス法 (b)蒸着重合法・分子層体積法 
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 ２．３ 強誘電性液晶 
  ２．３．１ 液晶の分類 
 液晶(liquid crystal)とは液体と結晶の中間のような特性を持つ相状態であり、その特長
は液体の様な「流動性」と結晶性のような「分子配向性」を同時に有している点である。
分子配向性は具体的には自発的に配向する性質のことを指しており、周囲の分子同士が
お互いに同一方位を持つことが挙げられる。また、分子が同一方位を持つため、分子の
持つ異方的な性質が全体の性質となることも多く、液晶相は異方性を持つものがほとん
どである。液晶の歴史は古く、1888 年に Reinitzer がコレステロールの研究中に発見し
たのが始まりといわれている。初めは結晶のような液体として注目を集め学術的に様々
な視点から研究が行われた 113-116)。現在では液晶＝ディスプレイという認識がなされる
ほど、液晶ディスプレイの認知度は向上したが、これは 1964 年にアメリカで考案され、
世界で初めて市販品として電卓に採用したのは 1973 年のシャープ製「EL-805」という
製品である。液晶ディスプレイは様々な動作モードがあり、その多くはネマティック相
という最も低次の液晶相を利用したモードである 115)。本論で使用する強誘電性は発現
しないことからここでは割愛する。 
 液晶はサーモトロピック液晶とリオトロピック液晶の 2 つに大別される。サーモトロ
ピック液晶は本章で取扱うもので、温度によって液晶相転移を引き起こし液晶状態を示
す材料である。よって単一材料でも液晶相が発現可能である。一方、リオトロピック液
晶は濃度依存によって相転移を引き起こす液晶であるため、必ず 2 成分以上の混合材料
である必要がある。本章ではサーモトロピック液晶を使用しているため、これについて
より詳細に述べる。液晶分子は棒状分子が多く、模式図中では棒を模した標記となる場
合多々ある、本論でも分子を棒状に模した模式図を使用して解説する。また、棒状分子
の液晶相だけでも確認されているだけで十数種類あり 113,114)、すべての解説はここでは
できないため、最も代表的かつ本論の主題に則した 3 つの層状態について説明する。 
液晶相でない通常の液体は異方性を持たず、等方的であるため等方液体・等方相(Iso
相)と呼ばれる。これは分子方向がランダムでかつ、分子の位置も固定されていない状
態を指し模式的に図 2.10(a)のように描写される。次に最も一般的なネマティック相(N
相)は図 2.10(b)に示すように、分子の向き・方位(director)が 1 つに固定された液晶相で
ある。この時、分子位置は任意であるため自由に動き回れるが、棒状分子はすべてある
一定の方角を向いている。また、棒状分子がある一方向を向いており、かつ異方性を有
しているため、分子の長軸方向と短軸方向は異なる物性を持つことが多い。例えば分子 
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(b) (a) 
(d) (c) 
(e) 
図 2.10 液晶相の代表的な分類(a)等方相 (b)ネマティック相  
(c)スメクティック A 相 (d)スメクティック C 相 (e)カイラルスメクティック C 相 
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内部の誘電率に異方性がある場合は誘電異方性が生じ、屈折率が異なる場合は複屈折性
を有する。これを応用したのが液晶ディスプレイとして広く利用されるツイストネマチ
ック(TN)モードと呼ばれる駆動方式である。次に分子方位はそのままに、分子の位置を
層構造に固定した状態のものをスメクティック A 相(SｍA 相)と呼ぶ(図 2.10(c))。これ
は N 相では自由に移動できた分子が、面内方向に生成した層構造の内部でのみの移動
に自由度が制限されている。層構造のことを本棚(bookshelf)と呼称することもしばしば
ある。SmA 相では層法線方向への分子移動は制限され、比較的流動性が失われるため、
液晶材料の粘度も Iso 相や N 相に比べると高くなっている。Iso 相に比べ N 相は方位の
自由度が制限され、SmA 相では層法線方向の位置自由度が制限される形となる。この
SmA 相の分子方位は層法線と平行であるが、方位が層法線に対して傾きを持った状態
を図 2.10(d)に示すようなスメクティック C 相(SmC 相)と呼ぶ。A や C の名称は発見さ
れた順であり、分類的な意味合いはないのであしからず。この SmC 相では分子が傾き
を持って配列しているため、SmA 相に比べて相間隔が小さくなっている。1 つの材料で
これらの相がすべて発現するわけではないが、すべて発現する場合はその自由度と分子
の占有体積から[Cryst. – SmC – SmA – N – Iso]の順に発現する。また、これら 3 つの液晶
相分子は棒状分子として模式しているが、分子長軸まわりに回転運動しており、軸回り
では等方的に振舞っている。 
最後に SmC 相を示す液晶に光学活性原子が入っている場合を考える。光学活性原子
が分子内部に存在する場合、そこに電気双極子モーメントが生まれ分子全体として自発
分極を有する。双極子の向きは一般的に分子長軸に垂直方向に存在するため、SmC 相
では双極子-双極子相互作用により SmC 構造を保持できなくなる。そのため自発分極が
全体として緩和し安定な構造を形成できるように、液晶分子は図 2.10(e)に示すような
らせん構造を構築する。この時、N や Sm で見られた分子長軸回りの回転運動は阻害さ
れ、一定の方向を保持するようにらせん構造を示す。これを光学活性(chiral)を含む SmC
相ということでカイラルスメクティック C 相(Sm*C 相)と呼称する。Sm*C 相を実験的
に初めて確認したのは Meyer117)による DOBAMBC の設計合成である。しかしながら、
図 2.11 p-decyloxybenzylidene p'-amino 2-methylbutylcinnamate の化学構造 
(DOBAMBC) 
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分子長軸に垂直な双極子モーメントがらせん構造をもつため、材料全体としては自発分
極量がゼロになってしまう。また、外部電界を印加したとしても印加中は自発分極が一
様に配向するが、電界を切ると元の電気的に安定ならせん構造へ戻ってしまう。強誘電
性の定義として「自発分極が外部電界によって反転・保持可能なもの」と述べた通り、
このままでは強誘電性として性質は発現しない。 
 
  ２．３．２ 表面安定化強誘電性液晶(SSFLC) 
 Sm*C 相は自発分極を持つが、らせん構造を取るため総和としては分極量がゼロとな
る。そこで、1980 年に Clark と Lagerwell はらせん構造を消失させ、分極をある方向に
そろえる手法を開発した 118)。通常液晶セルを作製するときは 10 ~ 50 μm 程度の厚みを
持たせて使用する。その理由はこれまでのディスプレイでは TN モードを主な動作方式
としていたことである。これは液晶分子のねじれ構造を利用するモードであり、ねじれ
を誘起するために充分な厚みが必要であった。セル厚みを 1 ~ 2 μm 程度まで充分薄く
することで、らせん構造が消失し図 2.12 に示すような 2 つの配向状態だけを示すよう
になる。これは基板からの界面効果の影響で双安定な状態を形成しており、表面安定化
状態と呼ぶ。双安定な液晶分子はそれぞれ上向き下向きの自発分極を持っており、外部
から力場を与えなければ自ら反転することはない。しかし、ここに外部電界を加えると、
電界方向に自発分極が配向しようとして、2 つの配向状態がすべて同じ方向に揃う。さ
らに電界方向を反転させることで液晶分子の分極は反転し、電界を切った後でも安定化
している配向状態が緩和することはない。これは強誘電体の定義に当てはまる性質であ
り、自発分極を持つ液晶において強誘電性の発現が期待できる。このような状態の液晶
を表面安定化強誘電性液晶(SSFLC)と呼ぶ 119-121)。本来、らせん構造を示す液晶分子がら
せん構造を消失する場合そこには配向欠陥による表面エネルギーの増加が生じる。また、
液晶分子は乱れた分子配向を元に戻そうとする配向弾性力が働く、らせん構造を消失す
る際にこの配向弾性に起因する復元力なども同時に生じる。しかし、これらの表面エネ
ルギーの増加や復元力よりも大きなエネルギーで界面に分子を束縛することで双安定
構造は形成されている。界面からの束縛力をアンカリングエネルギーといい、液晶相に
おける配向性や外場応答性を議論する上では非常に重要な因子である。このアンカリン
グエネルギーは配向誘起層である配向膜の種類や、配向膜-液晶分子の相互作用によっ
て異なる 122,123)。そのため SSFLC セルを作製するときは、配向膜と液晶との界面状態・
配向誘起手法などを考慮したうえでセル厚みを調整する必要がある。 
  
 33 
 
  
図 2.12 強誘電性液晶を用いた SSFLC セル内部構造、 
および外部電界印加時の分極反転モデル図 
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  ２．３．３ SSFLC の応用 
 この SSFLC セルの最大の特徴が双安定な配向を電界を切った後も安定的に保持する
ことである。通常の N 相を用いた TN モードは外部電界の On/Off による光学応答を利
用したディスプレイであるのに対して、SSFLC は応答時のみ電界を印加するため省エ
ネ性に優れたディスプレイが応用可能である。さらに SSFLC を用いたディスプレイは
従来のディスプレイに比べ 1000 倍程度もの高速応答が可能という結果が得られている
124-126)。高速応答が可能な理由として、自発分極が直接電界に応答する点が挙げられる。
TN モードの液晶セルでは分子内の誘電異方性、すなわち分子内の誘電率分布が電界に
応答する形をとっている。一方 SSFLC ではすでに分極として存在する双極子に対して
直接電界が影響を与えるため素早い応答が可能となる。また、SSFLC の電界応答におけ
る分子の動きは円錐を描くように動くわけではなく、2 つの状態を水平に動くことで応
答している。そのため、基板面外方向の動きはなく Sm*C 相の層構造を変形しないため
粘性的な阻害力が働かない。SmC 相は比較的粘度が高いが、SSFLC セル内での分極反
転に関する粘性は N 相と大きく異ならない。これらの理由から SSFLC を用いたディス
プレイでは高速応答が可能であり 1 μs もの高速化が報告されている。 
 その他にも強誘電性を利用したものとして、不揮発性メモリへの応用がある。これは
強誘電体の応用例として多く用いられる代表的なデバイスであり、SSFLC においても
同様の報告がなされている 126)。しかしながら、FLC は自発分極量が低いといった問題
点があり、分極量がデバイス性能に直接影響を与えるメモリへの応用は課題が多い。初
めて合成された強誘電液晶 DOBAMBC の自発分極量は 0.06 mC/m2 と非常に低いため、
自発分極量を向上させるため様々な強誘電液晶が合成されてきた 127-129)。液晶分子は液
晶性発現のため、芳香環などで構成される剛直部(メソゲン基)と脂肪鎖などで構成され
る屈曲部(スペーサー基)が必要となる。そのため分子構造が嵩高くなりやすく、単位体
積当たりの分極量が稼ぎにくいといった問題点があり、自発分極量の大幅な増加は困難
が伴う。 
 しかしながら、単純な自発分極量の大きさだけでは従来の材料に敵わくとも、本論の
主題である液晶特有の流動性や自発配向性を活かした性能を評価することで、従来材料
では得られない結果を得ることも可能である。 
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第３章 ポリ尿素薄膜の構造評価と電気特性 
 
 
 ３．１ 緒言 
 これまでは強誘電体や各材料の一般論について述べた。本章では本論で用いたポリ尿
素について、バルク物性から薄膜作製手法、電気特性までを通して記載する。2 章で述
べたように過去のポリ尿素研究では蒸着重合（VDP）法による報告が多く、デバイス応
用まで行う研究は VDP 法に限られてきた。本論では、これらの過去研究を踏まえ溶液
プロセスに注目し研究を行う。有機材料の利点の 1 つに大面積化や、印刷プロセス適用
などが挙げられるが、溶液プロセスを用いることでこの利点が最大限活用できる。また、
溶液プロセスでは化学構造が既知の材料を用いることで、成膜後の化学構造が既定され、
薄膜内部での均一性も担保されるため、先述した他の方法のデメリットをすべて解消で
きる。これらの理由から、本論ではポリ尿素薄膜作製時の溶液プロセス適用に重点を置
き研究を進める。 
次に本論の主題であるポリ尿素薄膜の電気特性について考察する。電気特性と一括り
に言っても数多くの種類があるため、ここでは最も基本的な評価が可能な電流-電圧特
性と合わせて誘電分散特性を評価することで、ポリ尿素の強誘電性について議論を行う。
電流-電圧特性では薄膜の導電率や抵抗値、薄膜内部の不純物の有無等、様々な情報を
得ることが可能となる。さらに電圧印加時の薄膜測定温度、印加電圧の周波数・電圧値
などの依存性に加え、薄膜の誘電率・誘電損失の分散特性を測定することで、薄膜内部
の結晶状態・ポリ尿素分子や内包する不純物等の振舞いを議論する。薄膜内部構造の議
論は過去報告においても詳細には行われておらず、本論の目的である電気特性や発現メ
カニズムを考察する上で重要な要素であると考えられる。 
焦電性・圧電性の評価について、焦電性は温度変調時に発生する電流値を読み取る必
要があるため、ポリ尿素薄膜に温度変調を加えた時の電流値を読み取ることで焦電係数
の算出を行う。圧電性は薄膜に歪みを加えた時の電圧値を測定することで、圧電定数の
算出が可能である。圧電定数は歪み方向と電荷取り出し方向の関係から多くの定数が定
義されているが、本論では最も一般的な d31と d33モードについて測定を行う。 
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 ３．２ ポリ尿素材料と薄膜作製 
  ３．２．１ 化学構造および熱物性 
 本論で用いたポリ尿素は 3 種類あり、それぞれポリ尿素５・１０・１１と呼称し PUA5、
PUA10、PUA11 と表記する。試料はすべてユニチカ株式会社より提供され、その合成方
法はジアミンモノマーと二酸化炭素から重合されており(図 3.1)、二酸化炭素削減とい
う観点からも環境配慮に適した材料群である。また、使用した試料は、すべて尿素基に
脂肪族が付与されただけの脂肪族系ポリ尿素である。これまでの研究では比較的芳香族
の材料が多く報告されてきたが、溶液プロセスへの適用を考慮した結果、より溶解性の
高い脂肪族系ポリ尿素が有利であると考えられる。脂肪族系高分子と芳香族系高分子を
比較すると、脂肪族を多く含む材料の方が、より柔軟な物性を示すことが知られており、
薄膜デバイスを見据えた材料選択という観点からも脂肪族を選択する方が、有機物の利
点を最大限に活かすことが可能である。一方、脂肪族材料は芳香族に比べ、耐熱性や耐
薬品性などに劣ることが懸念として残る。しかし、耐薬品性に関して後述の薄膜作製時
に述べる通り、汎用有機溶媒には室温で溶けないことから、脂肪族であっても充分な性
能を満たすと考えられる。また、耐熱性に関しても詳細は後述するが、こちらも脂肪族
ポリ尿素で充分な耐熱性を保持することがわかっている。これらの理由から本論では脂
肪族ポリ尿素を選択的に使用し研究を行った。 
図 3.1 ポリ尿素の化学構造と反応式 
R N C
O
N
H H n
NH2RH2N CO2+
N
H
C
N
H
O
PUA 5
(Mn: 9900, Mw: 22000)
n
PUA 11
(Mn: 7000, Mw: 13000)
N
H
C
N
H
O
n
PUA 10
(Mn: 1300, Mw: 31000)
N
H
C
N
H
O
n
 38 
 
 次に各ポリ尿素の熱物性評価として DSC カーブ測定結果を図 3.2 に示す。いずれも
測定時の温度勾配は 10 °C/min にて測定した。いずれの結果からも昇温時、降温時に明
瞭な 1 つのピークが確認でき融点に伴うピークであると考えられる。PUA5,10 において
は、それ以外の明瞭なピークは確認できなかった。しかしながら PUA11 において詳細
に分析を行うと、50 ,100,130 °C 付近に若干の発熱ピークが確認された(図 3.2(c))。これ
らの温度で生じる現象については未解明ではあるが、後述する電気特性の温度依存性に
おいて関連した結果が得られたためそちらで議論する。また、先行研究によるとポリ尿
素はガラス転移点を持ち、それぞれ PUA5：60℃58)、PUA7：51℃、PUA9：50℃66,130-132)
と報告されているが、本論での DSC 測定では同様のガラス転移に伴うベースラインの
シフトは確認できなかった。PUA10,11 は 300 °C 付近から分解に伴う発熱が見られ、測
定終了後も茶色い焦げが確認されたことから、300 °C 以上での大気における使用は困難
であると考えられる。しかし、PUA5 は 350 °C 程度まで使用可能である。車載センサや
既存の半導体プロセスへの応用を考えると 150~200 °C 程度の耐熱性は必要不可欠であ
り、ポリ尿素を用いることでその優位性が示されると考えている。実際の電気物性やデ
バイスの耐熱性評価は後述し、バルク物性として PUA5 は十分な電気物性が期待でき
る。 
図 3.2 各ポリ尿素の DSC カーブ、温度勾配 10 °C/min 
(a)全体像 (b)PUA11 昇温時拡大 
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 ３．２．２ 薄膜作製方法 
ポリ尿素は溶媒に難溶であることが特徴であり、成膜後の耐薬品性等の向上につなが
る利点がある。しかしその反面に溶液プロセスを考えると、良溶媒が少なく溶液調整が
困難というデメリットが生じてしまう。それゆえ、これまでに溶液プロセスを用いた研
究は少なかった。 
溶液調整 
本論で使用したポリ尿素においても、難溶媒性は同様であり室温において良溶媒を示
すものは非常に少ない。以下に実際に PUA10 溶液の調整を試みた例を列挙する。室温
において汎用的な溶媒はいずれも溶解せず、最も膨潤した NMP において 150℃溶液を
作製することができた。DMA は沸点が 160℃であることから、高温溶媒には適さない。
一方、汎用的ではないが HFIP 溶媒は唯一、室温において溶解性を示した。しかし合成
直後の結晶性の高いポリ尿素粉末試料では HFIP にも溶解せず、一度融解(メルト)後に
急冷させ、非晶質に加工したシート状試料でのみ溶解性を示した。過去論部ではクロロ
ホルムでの溶解が報告されているが 133,134)、本研究では溶解性を示さなかったため、本
論においては HFIP を主な溶媒として用いた。  
表 3.1 ポリ尿素の各溶媒への溶解性 
溶媒 
溶解性 
(1.0 wt%) 
ヘキサフルオロプロパノール(HFIP) ◎ 
N-メチルピロリドン(NMP) 室温 △ 
N-メチルピロリドン(NMP) 150℃ 〇 
ジメチルアセトアミド(DMA) △ 
テトラヒドロフラン(THF) △× 
クロロベンゼン △× 
ジクロロメタン × 
クロロホルム × 
ヘキサン ×× 
アセトン ×× 
◎〇：溶解可能、△：全体に膨潤、△×：一部膨潤、 
×：ほとんど膨潤せず、××：変化なし 
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薄膜作製 
薄膜作製には一般的に利用されているスピンコート法を用いた。成膜プロセスは図
3.3 に示す通りであり、まず窒素雰囲気化でポリ尿素の HFIP 溶液を任意の濃度に調整
し基板上に 2500 rpm 30s でスピンコートした。溶媒沸点直上の 60℃ 60 s で乾燥させた
のち、250℃ 30 s でメルト処理を行い、メルト膜を液体窒素に投入することで急冷
(quench)処理を施した。quenched膜を窒素雰囲気化で 150℃ 2 hr熱処理した膜を annealed
膜として作製した。電気特性評価に使用する試料薄膜は上下電極によるサンドイッチ構
造を形成させ、その後任意の電圧を印加したものを用いた。各工程直後の膜を(a) as-spun, 
(b) quenched, (c) annealed, (d) poled 膜と呼称する。各工程後の薄膜構造を評価し、工程毎
の差異を確かめながら研究を進めた。 
ポリ尿素薄膜の構成は次に示す通りであり、基板には評価する測定環境に応じて、ガ
ラス・石英・シリコン・フイルム基板等を使い分けた。電極も Al, NiCr, Au 等を使い分
けたが、いずれも真空蒸着法を用いて作製した。 
基板 / 下部電極 / ポリ尿素 / 上部電極 
ポリ尿素薄膜の膜厚は調整する溶液濃度によって任意に制御可能であり、本論では 1.0 
~ 1.5 μm に膜厚制御するため、PUA5: 3.5 wt%, PUA10,11: 4.0 wt%で調整した。ただし、
膜厚は as-spun 膜と quenched 膜で異なり、さらにスピンコート時の温度でも変化が見ら
れたことから、スピンコート条件に応じて濃度調整が必要となる。図 3.4 は PUA5 の溶
液濃度と室温スピンコート時の膜厚を表し、比較として PUA10 の 150℃スピンコート
膜の膜厚を示す。濃度増加に伴い膜厚が増加するが、as-spun 膜と quenched 膜で異なる
相関を示した。溶液プロセスを用いたポリ尿素薄膜作製手法を用いることで、数十 nm
～数 μm まで幅広い膜厚を任意に制御可能である。また次項で示すように、製膜したポ
リ尿素薄膜は平滑かつ均一な薄膜であり、スピンコート法にメルト-クエンチ処理とい
う新たなプロセスを導入することで、平滑かつ均一な薄膜作製が可能となった。 
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図 3.4 溶液濃度と膜厚の関係 
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図 3.3 ポリ尿素薄膜作製および各特性評価プロセスの概略 
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 ３．３ 薄膜構造評価 
  ３．３．１ 表面形状 
 作製したポリ尿素薄膜の表面形状について、目視像(図 3.5)と AFM 像(図 3.6)について
示す。PUA5 薄膜はスピンコート直後(as-spun)から非常に透明かつ固い膜が得られ、ピ
ンセット等で容易に剥離・自立可能なほど強固な連続膜が作製された。一方 PUA10、
PUA11 薄膜はいずれも白濁しかつ不連続な膜となった。次に図 3.6 に示すように各薄膜
の quenched 膜は目視ではいずれも透明かつ連続膜が得られ、一見して PUA5 as-spun 膜
の様な膜が得られた。quenched 膜の AFM 像では PUA5 の平滑性が特に優れる結果とな
った。表面粗さの指標として用いられる平均表面粗さ Ra と表面最大高低差 Rz の値は
それぞれ PUA5; Ra: 0.32 nm, Rz: 5.5 nm, PUA10; Ra: 1.6 nm, Rz: 19 nm, PUA11; Ra:2.9 nm, 
Rz: 27 nm と見積もられた。ここから、as-spun 膜で平滑膜が得られた PUA5 膜は quench
後でも非常に平滑な薄膜が得られることが分かった。一方 PUA10,11 薄膜は as-spun 膜
では不連続膜であったが、メルトークエンチ処理を施すことで、十分な平滑性が得られ
た。高分子材料は溶融状態でも粘度が高く形状変化しづらいことが知られているが、本
論で使用するポリ尿素はいずれも溶融状態を経過することで、それまで持っていたマク
ロな構造を変化させられることが分かった。次に電気基礎特性で用いる PUA11 薄膜の
表面形状をより詳細に解析する。図 3.7 に PUA11 薄膜の as-spun 膜、quenched 膜、annealed
膜の AFM 像を示す。as-spun 膜は高さ 300 nm、幅 4 μm 程度の大きな起伏が続いてお
り、非常に粗い表面であることがわかる。一方 quenched 膜と annealed 膜は非常に似た
形状をしており、これらは高さ 30 nm 幅 200 nm 程度の小さな凸凹が存在している、ま
た図 3.7(b)挿入図では起伏以外に丸い穴上の凹みが確認できる。これは annealed 膜でも
同様に確認できておりメルトークエンチ処理時に発生したものと考えられる。この穴は
溶融時に薄膜内部から溶媒や内包された空気層が出てくるときに形成され、その後クエ
ンチによってそのまま固定化したと推測される。溶融プロセスは薄膜の酸化・分解の懸
念があるため 30 秒程と短く実施したため、これを長くとることでより平滑な膜が作製
可能である。 
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図 3.7 PUA11 薄膜の表面形状  
(a)as-spun 膜 (b)quenched 膜 (c)annealed 膜 
図 3. 5 ポリ尿素 as-spun 薄膜の目視像  
(a)PUA5 薄膜 (b)PUA11 薄膜 
図 3. 6 ポリ尿素 quenched 薄膜の表面形状  
(a)PUA5 薄膜 (b)PUA10 薄膜 (c)PUA11 薄膜 
(a) (b) 
(a) (b) (c) 
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 ３．３．２ 分子配向評価 
 作製した薄膜の分子配向は FT-IR スペクトルを用いて解析する。FT-IR の測定原理や
本論で用いた透過法・RAS 法などの測定手法については付録を参照のこと。測定はすべ
て真空状態にし空気中の水分と二酸化炭素の影響を排除して行っている。ポリ尿素は尿
素基に C═O 結合を有しているため二酸化炭素の影響を大きく受ける、そのため測定は
真空中もしくは充分に測定系を窒素などで置換した環境で行った。各ポリ尿素薄膜 as-
spun 膜の RAS 法 FT-IR スペクトル結果を図 3.8 に示し、ポリ尿素由来のピーク帰属は
表 3.2 に示す通りであり、これ以外に as-spun 膜には HFIP 溶媒由来のピークが確認でき
るが、詳細は 3.4.5 項で記載する。各薄膜の分子構造はアルキル鎖長の違いのみであり
大きな違いは見られず、アルキル鎖とポリ尿素のピーク比率が異なることがわかる。薄
膜はポリ尿素のみで構成されており、問題なく成膜できていることが分かった。本論で
は薄膜状態の違いによる分子配向やその結晶性の違いに注目して FT-IR スペクトルを
解析するため、数 cm-1 のピークシフトやピーク比の変化等を詳細に議論する必要があ
る。なお FT-IR 測定で使用するポリ尿素薄膜は厚み 1.0~1.5 μm であり、基板は低ドープ
Si 基板を用いた。透過法では Si 基板単体を使用し、RAS 法では Si 基板上に金属蒸着膜
を作製し使用した。 
 図 3.9 に PUA10 の基板温度 150℃にてスピンコートした薄膜の RAS 法 FT-IR スペク
トルを示す。RAS 法は基板に垂直と平行な成分を切り分けて解析できるため、尿素基の
C═O 結合と N─H 結合に対して適応させることで、ポリ尿素薄膜の基板に対する配向方
向を決定できる。as-spun膜は quenched膜に比べて 1639 cm-1のC═O伸縮振動が小さく、
1582 cm-1の N─H 変角振動が大きくなっており、これは基板に対して分子鎖が垂直配向
であることを示唆している。基板温度が高い場合、分子鎖は基板に対して垂直配向する
が、メルト―クエンチ処理後には分子鎖は平行配向へ変化したことが明らかとなった。。
二つのピーク比[ν(C═O) / δ(NH)]を用いることで、ポリ尿素分子配向を定量的に議論す
ることができる。粉末試料でのピーク比[ν(C═O) / δ(NH)] = 0.84 を分子配向がランダム
であると仮定することで、各薄膜の配向方向が決定する。図 3.9 の as-spun 膜：0.32、
quenched 膜 1.2 となり、ピーク比が 0.84 から減少するほど基板に対して垂直配向であ
り、0.84 から増加するほど基板に対して平行配向である。ただし、本論で主に取扱う室
温でのスピンコート膜や熱処理後膜(annealed)の多くがピーク比 1.0~1.2 であるため、本
論で取扱うポリ尿素薄膜はすべて分子鎖が平行配向していると考えている。また、粉末
試料の C═O 伸縮ピークのみ 1612 cm-1まで低波数シフトしている原因は、薄膜試料にく
らべ粉末試料の結晶性や秩序性が高く、分子中の尿素基がより秩序性(ordered state)な状 
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表 3.2 ポリ尿素の赤外吸収バンドと振動モード対応表 135-139) 
Wavenumber 
[cm-1] 
Assignment Wavenumber 
[cm-1] 
Assignment 
3370 disordered ν(NH) 1630 disordered ν(C═O) 
3340 ordered ν(NH) 1615 ordered ν(C═O) 
3315 ordered ν(NH) 1570 δ(NH)  
2937 νas(CH2) 1460 δ(CH2) 
2855 νs(CH2) 1268 r(CH2) 
  1238 r(CH2) 
  1070 ν(CC) 
Symmetry coordinates; vs: symmetric stretching, vas: antisymmetric stretching,  
δ: bending, r: rocking 
図 3.8 ポリ尿素 as-spun 薄膜の RAS 法 FT-IR スペクトル 
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態を形成しているからと考えられる。これは後述する、annealed 膜の結果からも裏付け
られている。 
 次に PUA11 の各工程における RAS 法による FT-IR スペクトルの結果を図 3.10 に示
す。いずれも平行配向であることや全体的な吸収ピークは似ているが、尿素基に注目す
ると、as-spun 膜 annealed 膜は似た形状を取り quenched 膜では異なるスペクトルとなっ
た。quenched 膜では NH 伸縮ピークの 3340, 3315 cm-1が減少し 3370 cm-1が増加し、C═O
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伸縮ピークが 1615 から 1630 cm-1 へ高波数シフトしている。これは quenched 膜が as-
spun 膜や annealed 膜に比べ無秩序(disordered state)になっていることを示唆している。
quenched 膜は溶融状態の膜を急冷（クエンチ）することで作製しているため、分子鎖や
尿素基が溶融状態で比較的緩くなった状態のまま固定化されていると考えられる。その
緩い分子状態の薄膜を熱処理することで秩序性が向上し annealed 膜のスペクトルにな
ったと考えられる。 
  ３．３．３ 結晶性評価  
ポリ尿素試料の薄膜結晶性評価および XRD 測定結果について議論する。しかしポリ
尿素の結晶構造解析はこれまで詳細に行われておらず、明確な結晶格子定数や結晶系が
定かではない。本論では化学構造が類似したナイロンの一般論から結晶系を仮定、報告
例のある PUA10 の格子定数から、PUA5,11 の格子定数を概算した。 
ナイロン６６結晶構造 
ナイロン６６は世界初の合成繊維として古くから研究され実績のある材料である。ナ
イロン６６の結晶構造は図 3.11 に示すように、単位格子は三斜晶に属し分子鎖を c 軸
にとる構造をしている 140-143)。ここまではパラフィン等と類似しているが、ナイロンは
さらに a 軸方向に水素結合を形成し、ac 面でシート状の構造をとる。このシートがファ
図 3.11 ナイロン６６の結晶格子 
(a)単位格子概形 (b)ポリエチレン単位格子 ab 面 
(b) (a) 
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ンデルワールス力によってパッキングする軸を b 軸と定義している。また、ポリエチレ
ンのようにへリングボーン構造を取らず配列しているため、単位格子の中心に分子鎖を
内包していない。さらに水素結合した分子鎖軸のパッキング方法によって結晶の型が分
類されるなど詳細な研究 144)がなされているが、ここでは割愛する。 
ポリ尿素結晶構造 
本論で用いたポリ尿素はいずれも脂肪族ポリ尿素であり、ナイロンと化学構造が類似
している。そのため、単位格子は図 3.12 のように単斜晶と仮定し、報告例があるナイロ
ン 11144,145)や PUA10146)の格子定数を基に PUA5 と PUA11 の格子定数を仮定した。c 軸
は分子鎖長から比例計算しそれぞれの格子定数としている。本論で用いるポリ尿素は、
すべてここで概算した結晶格子が最安定の結晶であると仮定し議論を進める。これより、
各面間隔を概算し代表的な面間隔については図 3.12 に追記する。本論で主に議論する
のは電気特性であり、ポリ尿素の電気双極子に注目する必要がある。電気双極子は尿素
基の水素結合方向に形成されるため、a 軸方向すなわち 100 面に関連して形成する。 
この仮定した格子定数を用いて、ポリ尿素結晶のサブセルの理論体積を算出した。三
斜晶系の体積は平行六面体の格子体積として次式で表される 
𝑉 = 𝑎 ∙ (𝑏 × 𝑐), 
𝑉2 = 𝛼2𝛽2𝛾2(1 + 2𝑐𝑜𝑠𝛼 𝑐𝑜𝑠𝛽 𝑐𝑜𝑠𝛾 − 𝑐𝑜𝑠2𝛼 − 𝑐𝑜𝑠2𝛽 − 𝑐𝑜𝑠2𝛾),      (3.1) 
算出した理論体積を表 3.3 にまとめる。また、各ポリ尿素分子の繰返しユニット当たり
の双極子モーメントを Molecular Orbital Package (MOPAC)を用いて計算した。計算に当
たり、分子鎖は直鎖状でありユニット末端は水素置換したものを使用し、MOPAC に含
まれるMNDO/3を用いて安定構造の決定とその時の分子全体の電気双極子を計算した。
計算結果は PUA5: 4.313 D, PUA10: 4.195 D, PUA11: 4.168 D となった。単位格子内に双
極子は実質 1 つ(1/4 × 4)含まれているため、体積で割ることでポリ尿素分子の単位体積
あたりの電気双極子が算出できる。これを単位換算することで、完全結晶を仮定した時
のポリ尿素分子の自発分極量を見積もったところ、値は PUA5: 85.3, PUA10: 48.2, 
PUA11: 44.2 mC/m2となった。一般的な有機強誘電体である VDF 系材料の理論値が 130 
mC/m2 であることを考慮すると、ポリ尿素の材料選択次第で VDF 系材料に匹敵し、ポ
リ尿素の優位な点を活かした耐熱性有機強誘電体材料になると期待できる。上記の格子
定数を用いてポリ尿素薄膜の結晶構造を議論する。PUA5, 10 も同様の結果となったた
め、主に使用する PUA11 の結果を元に議論する。本論で用いたポリ尿素薄膜はいずれ
も、回折ピークが得られにくく XRD 測定が困難であった。一般的に使用される試料台 
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表 3.3 ポリ尿素の理論体積と完全結晶時の自発分極量 
 PUA5 PUA10 PUA11 
理論体積 [nm3] 0.169 0.291 0.315 
単位分子あたりの電気双極子 [D] 4.313 4.195 4.168 
完全結晶時の自発分極量 [mC/m2] 85.3 48.2 44.2 
 PUA5 PUA10 PUA11 
a 0.48 0.48 0.48 
b 0.56 0.56 0.56 
c 0.939 1.617 1.752 
 unit: nm 
α 49° 49° 49° 
β 77° 77° 77° 
γ 63° 63° 63° 
   
(100) 0.425 0.425 0.425 
(010) 0.384 0.384 0.384 
(001) 0.704 1.213 1.314 
(111) 0.437 0.424 0.421 
unit: nm 
図 3.12 本論文で仮定したポリ尿素の単位格子および格子定数 144-146)と面間隔 
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は石英板であることが多いが、ポリ尿素の回折ピークが小さいため試料台起因のハロー
ピークに隠れてしまう。そのため、本論では試料台をハンドメイドにて Si(001)基板で
作製し、ハローピークの影響を除することで微小な回折ピークの解析を行った。なお、
XRD 測定に用いた薄膜の厚みはいずれも 1.0~1.5 μm であり、基板は Si(001)基板を用い
た。 
作製した PUA11 薄膜と粉末試料の out-of-plane XRD カーブを図 3.13 に示す。粉末試
料は十分な回折ピークが得られたが、薄膜は測定が困難でありノイズの目立つ結果とな
った。粉末試料ピークは 2θ = 7.00° (1.26 nm), 21.05° (0.422 nm), 23.00° (0.387 nm)に 3 つ
確認でき、それぞれ 001, 100, 010 面に対応している。as-spun 膜と annealed 膜では 23.20° 
(0.383 nm)に明瞭なピークが確認でき、これは粉末試料の 010 面と一致する。一方、
quenched 膜では 20.35° (0.436 nm)にブロードなピークが確認できる。これは粉末試料ピ
ークのいずれとも一致せず、100 面や 010 面より大きな面間隔である。これは溶融状態
で結晶格子が一度緩和し、それが急冷された際に広がった結晶格子のまま固定化された
ためと考えられる。このブロードピークは as-spun 膜や annealed 膜にも若干ではあるが
確認でき、これらの膜においても溶融状態の広がった結晶格子を残したまま 010 面が成
長したことを示唆している。quenched 膜における広い格子の形成は、図 3.10 の FT-IR 結
果の quenched 膜スペクトルにて水素結合由来の振動ピークがより無秩序(disordered 
state)になったことと良く一致しており、メルトークエンチ処理を行うことで尿素基間
の水素結合が弱まり、広がったまま固定化されたことを示す結果となった。annealed 膜
においても FT-IR 結果と同様、as-spun 膜に近い結果が得られた。クエンチ処理で固定
化された広い結晶格子が熱処理を行うことで結晶化し、安定な構造へ移行したことを示
す結果である。これらの結果より PUA11 薄膜は安定構造として面外方向に 010 面を形
成し、その際に分子内水素結合の秩序性が向上することが示唆された。010 面は分子内
双極子と平行にあるため、010 面形成では電気特性への期待はできない。今後は 100 面
を面外方向へ成長させるような構造制御が必要になる。 
各薄膜の結晶化の指標として結晶径の算出を行った。結晶径は Scherrer の式より算出
され次式で表される、 
𝐿 = 𝐾𝜆/(𝛽 cos 𝜃),                            (3.2) 
ここで、L は結晶径、K は構造因子を表し本論では 0.89 を用いた。λ は X 線波長、βは
半値幅を表す 147)。as-spun 膜と annealed 膜についてはピークが複数あるため、図 3.14 に
示す様にピーク分離を実施することで、それぞれのピークについて算出を行った。ピ 
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図 3.13 PUA11 膜および粉末試料の out-of-plane XRD カーブ 
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ーク分離は Gaussian 関数でのフィッティングを行うことで良好にフィットした。結晶
径の算出結果は高角側から as-spun 膜 4.5, 3.4 nm、quenched 膜 2.7 nm、annealed 膜 4.4, 
3.5 nm と算出された。一般的に文献等で見かける結晶性高分子の結晶径は数十 nm であ
ることから、本論で作製したポリ尿素薄膜の結晶サイズが非常に小さいことが分かる。
4 章デバイス応用で少し触れるが、デバイス応用や電気物性の向上を考えた時、ポリ尿
素は結晶性や分子配向性のより高い薄膜が要求される。現状では結晶サイズがまだまだ
小さいことや、安定構造として 010 面が面外優位となるなど課題が多く残っているが、
これら問題点を薄膜構造制御により解決することでポリ尿素デバイスの性能向上が期
待できる。 
 
 ３．４ 電流-電圧特性と誘電分散 
  ３．４．１ 電気変位量の測定  
 ここではポリ尿素薄膜の基礎的な電気特性として電流-電圧(J-E)曲線の結果を元に議
論を進めていく。まず図 3.15 に PUA11quenched 薄膜の測定温度 25, 160℃の時の J-E 曲
線を示す。印加電圧は三角波 160 V, 1 Hz とした。25℃の時は電界変化によらず電流密
度は一定であり、これは完全な絶縁体としての挙動を示している。一方、160℃では電
界の増加に伴い電流密度は明瞭な電流ピークを示した。これは電界が正負どちらの場合
も同様の挙動を示し、強誘電性由来の分極反転ピークと非常によく似ている。詳細は後
に説明していくが、結論から言うと本論においてこの電流ピークは分極反転由来の電流
だけではなく、様々な電流成分が重畳して表れたものと考えている。また、annealed 膜
においても同様の電流ピークが確認できるが、その値は quenched 膜に比べ小さなもの
となった。この電流ピークを電圧で積分することで電気変位量が算出でき、これが強誘
電体の性能指標である残留分極量として取り扱われる。ポリ尿素を用いた場合の残留分
極量も過去に報告されており、いずれも非常に大きな値が報告されてきた 66,104,106,)。し
かし、これらは論文中でも指摘しているように、理論値より大きな値であり分極反転電
流以外の成分を混同している可能性がある。そこで本論では電流-電圧曲線中の各成分
を個別に分けて議論することとした。測定された電流値は次の式で表される 42,55)、 
𝐼 = 𝐼𝑃 + 𝐼𝑏, 
   =
𝑑𝑃
𝑑𝑡
+
𝜀𝜀0𝑆
𝑙
𝑑𝑉
𝑑𝑡
+ 𝑚1 sin h(𝑚2𝑉),                 (3.3) 
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図 3.15 PUA11 薄膜の J-E 曲線。印加電圧三角波 160 V 1 Hz 
(a)測定温度 25℃ (b)測定温度 160℃ 
(a) (b) 
図 3.16 電流-電圧曲線の内訳  
(i)測定電流値 (ii)分極反転電流 (iii)静電誘導成分 (iv)伝導電流成分 
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また、この多項式を図解したものを図 3.16 に示す。ここで、I は測定電流値(図 3.16(i))、
Ipと Ibはそれぞれ分極反転電流とバックグラウンド電流を表す。さらに P はポリ尿素薄
膜中の分極量、εは薄膜誘電率、ε0は真空の誘電率、S は有効面積、l は薄膜膜厚、m1
と m2はフィッティングパラメーターを表している。式 3.3 の第 1 項は分極反転電流(図
3.16(ii))を表しており、第 2 項は静電誘導に由来する電流値(図 3.16(iii))、第 3 項はポリ
尿素薄膜内部の伝導電流成分(図 3.16(iv))を表している。第 1 項が Ipに対応し、第 2 項 3
項が Ib に対応しているため、第 1 項を電圧で積分することで真の電気変位量を見積も
ることができる。式 3.3 と図 3.15 から真の電気変位量は quenched 膜が 17000 mC/m2、
annealed 膜が 5800 mC/m2 と見積もられた。これらの値は過去のポリ尿素薄膜の値に比
べ非常に大きく、さらに完全結晶時の理論分極量(44.2 mC/m2)をもしのぐ値となった。
これらの結果は本論に特有な現象であり 3.4.5 項で詳細に記載する。 
 
  ３．４．２ 周波数依存性  
 次に PUA11 薄膜 J-E 曲線の印加周波数依存性を図 3.17 に示す。印加電圧の周波数が
増加するにつれて、ベースライン電流と電流ピークの値が増加した。ベースライン電流
の増加や静電誘導由来の電流値が周波数に伴って増加するのは、他の強誘電体でも同様
に確認されている。また、周波数の増加に伴いピーク位置が高電界側へシフトおり、こ
れも一般的な強誘電体と同様の挙動である。一方でピーク面積すなわち電気変位量は
0.01 Hz：1620 mC/m2、0.1 Hz：3725 mC/m2となり 1.0 Hz 以上ではピーク形状を示さな
かった、通常の強誘電体では周波数増加に伴い電界に追随できる自発分極が減少するた
め電気変位量も減少傾向を示す。しかし PUA11 や PUA10 薄膜では 0.1-1.0 Hz の時に電
気変位量が最大となり、一般的な強誘電体とは異なる結果を示した。これら電圧周波数
依存性からはポリ尿素薄膜の電気特性が特異であることを示唆するものの、巨大な電気
変位量が得られた原因を説明できなかった。また、測定温度 25℃での J-E 曲線測定では
0.1 Hz 以下の周波数でのみ、電流ピークが確認でき、その電気変位量は PUA11: 4.0-5.0, 
PUA5: 8.4 mC/m2となった。
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図 3.17 PUA11 薄膜の J-E 曲線印加電圧周波数依存性 
測定温度 160℃、印加電圧 160 V 
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  ３．４．３ 温度依存性  
 3.4.1 項で測定温度による J-E 曲線の違いについてより詳細な測定温度依存性を議論
する。PUA11 の quenched 膜について印加電圧 AC 160 V, 0.1 Hz での測定温度依存性を
図 3.18 と図 3.19(a)に示す。各図で縦軸が大きく異なることに注意が必要である。室温
付近の 25℃では電界の変化によらず電流密度は一定であり、絶縁体としての挙動が確
認できた。しかし測定温度の増加と共にベースライン電流の傾きが増加している(47、
88℃)。電界に伴い電流密度が増加・減少しており、これは図 3.16(iv)で説明したポリ尿
素薄膜内部を流れる伝導電流成分が生じていることを表している。この現象はベースラ
イン電流の変化に注目すると、測定温度が増加するに従い、156℃まで一定の割合で増
加し続けている。これは薄膜温度が増加することで、ポリ尿素内部で伝導電流いわゆる
リーク成分が増大していることを表している。測定温度上昇に伴うリーク成分の増加は
有機薄膜によらず一般的な現象であるため、特に詳細は記載しないが薄膜の熱処理や薄
膜作製時の工夫で削減することが可能である。 
 一方、電流ピークに注目すると 113℃以上でピークは確認でき、温度増加に伴いその
ピーク電流値だけでなく電気変位量（ピーク面積）も増大していることが確認できる。
一般的な強誘電体の場合、温度増加に伴い電気変位量は減少し、その原因として双極子
の熱揺らぎ増加に伴う実効値の減少と考えられている。双極子の熱揺らぎはポリ尿素薄
膜においても生じると考えられるが、電気変位量の増加現象は本論に特有な変化である。
次に、式 3.3 から算出した電気変位量に注目し、測定温度ごとにプロットすると図 4.5(b)
のようになる。室温付近では温度によらず一定であるが、100℃付近から立ち上がりを
見せ、130℃付近から急激な増加が確認できる。これらの温度は図 3.2(b)で示した DSC
カーブの発熱ピークと一致する。50℃付近の変化をガラス転移点と仮定すると、ポリ尿
素薄膜に内包されたリーク成分がガラス状態になることで流れやすくなり、バックグラ
ウンド電流として測定されたと考えることができる。また、図 3.18 や図 3.19 で確認さ
れた電気変位量の変化は、100、130℃で確認された DSC ピークに関係し、これはポリ
尿素薄膜の何らかの熱的変化が寄与していると考えられる。温度がこれらのリーク成分
や薄膜内部の熱機構に関係していることは次項の誘電分散からも説明でき、さらに現象
論として薄膜内部で何が生じているのかについては 3.4.5 項で解明していく。 
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  ３．４．４ 誘電分散  
 これまでに J-E 曲線測定時の印加周波数や測定温度依存性について別々に議論した
が、ここではこれらを複合して議論可能な測定として誘電分散の温度依存性結果を示す。
測定温度によって絶対値に大きく差があるため、図の縦軸に注意した方がよい(図 3.20)。
また、ここでは誘電分散の周波数域を 0.01 Hz ~ 10 MHz の範囲で測定し横軸にとってい
るが、多くの報告例では誘電分散の周波数域は低いもので 1 Hz 程度、ほとんどが 100 
Hz 以上で測定を行っている。これは低周波域での誘電分散測定が困難であることが最
大の原因であり、本論で使用した測定装置は低周波域測定を特徴とする測定系であるた
め得られた結果である。故にこれまでの報告に比べ低周波域での測定結果が巨大に感じ
るが、測定領域の違いによる違和感も加味されていることに留意したい。 
まず初めに、室温での誘電率測定結果について触れる。測定温度 25℃での PUA11 薄
膜は誘電率 3 ~ 4 と低い値を示した。５章で測定する赤外線センサ応用において、誘電
率はセンサ性能に直接関わる重要な値であり、低誘電率な材料が性能向上に有利となる。
一般的な無機強誘電体(PZT)が誘電率 200 程度 148)、有機強誘電体(P(VDF/TrFE))が誘電
率 10 程度 78,149)であることから、ポリ尿素の低誘電率が赤外線センサ応用に適すること
がわかる。 
次に温度依存性について述べる。これまでの測定で測定温度には大きく 3 つの変化点
があることを説明した。ここでも 3 つの温度変化点に注目しつつ議論を進める。また成
膜直後の quenched 膜と J-E 測定後の薄膜の誘電分散を比較することで、J-E 測定によっ
てポリ尿素薄膜内部でどのような変化が生じているのかを検討する。 
（１）50℃付近 
本論の DSC 結果や過去の文献から 50℃付近にガラス転移点(α緩和)の存在が示唆さ
れおり、図 3.20(a)においても大きな変化が確認できる。46℃(赤線)は室温と比較して変
化が無いのに対して 67℃(緑線)以上では低周波数側の誘電率が急激に増加、発散してい
る。低周波数での誘電率・誘電損失の発散現象は薄膜内部のリーク成分増加を表してお
り、昇温に伴う J-E 曲線のベースライン立上りとも一致している(図 3.18)。また、リー
ク成分の増大によって本来確認されるであろうα緩和に伴う誘電損失ピークは隠れて
しまったと考えられる。 
一方で J-E 曲線測定後(図 3.20(b))は低周波数での誘電率・誘電損失が激減しており、
これはリーク成分の減少を示唆している。J-E 測定では外部電場の印加により外部回路
に取り出された電流を計測しているため、ポリ尿素薄膜内部のリーク成分・伝導成分は 
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外部に取り出されると考えられる。そのため、J-E 測定後の薄膜はリーク成分が減少し、
低周波数側の誘電率を減少させた。その結果、図 3.20(b)の 67℃(緑線) 0.1 Hz や 87℃(青
線) 1.0 Hz にわずかながら誘電損失ピークが現れ、これがアルキル鎖のミクロブラウン
運動などに起因する緩和(α緩和)と考えられる。PUA11 は分子鎖中のアルキル鎖の割合
が多いため、アルキル鎖の緩和が生じることで膜全体に内包されていた不純物電荷のは
排出を促し、リーク成分の増加につながったと考えられる。 
（２）100℃付近 
 次に 100℃付近の変化に注目すると、109℃(水色線)以上の J-E 測定前において明瞭な
誘電緩和が確認できる(図 3.20(c))。しかし、これらの誘電緩和は J-E 測定後にはすべて
ピークが消失してしまった(図 3.20(d))。わずかに残った緩和ピークは先のα緩和に起因
する誘電損失ピークが昇温に伴い高周波側へシフトしたものと考えられる。そのため、
図 3.20(c)の明瞭な誘電緩和の原因はα緩和ではなく、ポリ尿素薄膜の何らかの物性が
影響していると考えられる。50℃付近でアルキル鎖に起因する緩和が見られたが、ポリ
尿素中の尿素基に関しては水素結合を結合している可能性が高く、より高い温度まで緩
和現象は生じないと考えられる。水素結合を形成した尿素基が 100℃付近で緩和したと
仮定すると、J-E 曲線の電気変位量（電流ピーク）が生じる温度と一致することからも
何らかの相関が期待できる。いずれにせよ、確認されたポリ尿素薄膜中の誘電緩和現象
は J-E 測定後には消失するといった特徴を持つため、リーク成分や伝導電流のような単
純系では説明のつかない緩和現象であり、尿素基に起因する緩和であっても誘電損失の
現象は説明ができない。 
（３）130℃付近 
 最後に 130℃付近の特徴として、誘電分散からは大きな変化点は確認されない。低周
波数域のリーク成分が増加し、誘電緩和成分が高周波側へシフトしていくという構図は
100℃付近から同じように継続されている。しかしながら、J-E 測定に使用していた周波
数が 0.1-1.0 Hz であることを考慮し、その点に注目すると 109℃（水色線）では誘電緩
和ピークの位置と印加周波数が一致している。一方 129℃（ピンク線）以上では印加周
波数よりも高周波側で誘電緩和が起きている。これは緩和に伴う薄膜内部の電荷移動や
外部回路への電流取り出しが 129℃では充分に可能であるのに対して、109℃以下では
一部しか取り出せないということを示唆している。そのため、電気変位量（電流ピーク）
として取り出される成分が 130℃を境に大きく変化し、その結果として電気変位量の値
が急激に増加したと考えられる。 
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 次に緩和現象を解析しやすくするため、誘電正接(tanδ=ε”/ε’)の温度変化をプロッ
トすると(図 3.21)、各周波数においていずれも緩和に伴うピークが 1 つだけ確認でき、
これがα緩和に相当する。PUA11 の融点が 200-220℃であることを考慮すると、図中
160℃以上での緩和現象は期待できないため、室温以上ではα緩和のみ発現すると考え
られる。PUA11 に化学構造が類似したナイロン 11 を例にとると、過去報告においてα
緩和 80-130℃、β緩和−55℃、γ緩和−156℃と報告されており 53,56)、室温以上ではα
緩和のみ確認されている。PUA11 においても、極低温での測定を行うことでβ緩和等の
確認が期待できる。 
  
図 3.21 PUA11 膜の誘電正接温度変化 (a)quenched 膜 (b)J-E 曲線測定後 
(a) 
(b) 
Temperature / °C 
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  ３．４．５ 電気特性的現象論  
 これまでの結果をまとめ、ポリ尿素薄膜の電気測定時にどのような現象が生じている
のかを検証する。まず、ポリ尿素薄膜は図 3.15(a)で示したように室温では絶縁体として
振舞い、その誘電率は 3 ~ 4 と非常に優れた低誘電率材料である。このポリ尿素薄膜に
温度をかけると図 3.15(b)で示すように電流ピークが確認され、熱処理プロセスを経る 
ことでその電流ピークは減少した。これは電流ピークの発生には高い温度が必要であり、
その温度は図 3.18、図 3.21 より 100℃付近である。 
では電流ピーク発生には熱エネルギーのみで充分なのか、ということを検証するため
外部電界を印加せず高温中での電流値測定を試みた。ポリ尿素薄膜に外部回路を接続し、
測定温度を 150℃した時に発生する電流密度を図 3.22 に示す。初期値 100 μA/m2と非常
に大きな電流密度が観測された。この値は時間と共に減少し、30 分経過後にはその大
部分が放出されるが、完全になくなることはなかった。ここからポリ尿素薄膜内部には
多くの不純物電荷が存在し、温度上昇によって熱活性され排出された。これら排出され
た不純物電荷が、J-E 測定におけるバックグラウンド電流や誘電分散測定時の低周波成
分にリーク成分・伝導電流成分として振舞っていたものと考えれ荒れる。。 
次に J-E 測定における電流ピーク発生は温度のみに依存するのかを検証する。電流ピ
ークは熱処理により減少するが、この熱処理プロセスを 150℃48 時間に延長した薄膜に
おいても電流ピークは確認されたため、温度にのみ依存するとは考えにくい。また、誘
電分散ピークは J-E 測定後に消失しており、外部電界印加の影響は無視できない。電界
図 3.22 PUA11 薄膜の熱活性電流測定、測定温度 150℃ 
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掃引を繰り返した時の J-E 曲線を図 3.23 に示す。電界掃引回数を 5-100 回と繰り返す毎
に、電流ピークおよび電気変位量(ピーク面積)は減少し最後には電流ピークは消失した。
電気変位量が電界掃引回数に依存することは、一般的な強誘電体においても確認され疲
労特性として研究が行われている 150-153)。しかしながら強誘電体における疲労特性は電
界掃引回数が 106-1010回と充分に回数を重ねた場合に発生する現象を呼称しており、本
論におけるポリ尿素薄膜の現象には必ずしも一致しない。本論におけるポリ尿素薄膜の
これまでの結果、すなわち薄膜内部の電荷が温度によって放出される事を踏まえると、
電界掃引によって減少する電流ピークも同様に薄膜内部の不純物電荷が外部電界によ
って強制的に外部回路に放出されていると考えるのが妥当である。ポリ尿素に内包され
た不純物電荷が、熱活性化されることで外部へ放出され、さらに外部電界によってより
確実に放出される。その際、電界により放出される電荷量は熱によるものより多いと考
えられる、なぜなら熱処理では減少しきらなかった J-E 測定時の電流ピークが電界印加
後は完全に消失したためである(図 3.23)。 
  
図 3.23 PUA11 薄膜の J-E 曲線の電界掃引回数依存性 
印加電圧 AC 160 V, 0.1 Hz 測定温度 160℃ 
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上記のような電荷の振舞いを考えると、本論におけるポリ尿素薄膜内部の不純物電荷
は Poole-Frenkel モデルを仮定することで説明できる。誘電体内部の電荷輸送モデルは
数多く提唱されているが、ポリ尿素薄膜は単純な熱拡散モデルでは説明ができず、さら
に室温では完全な絶縁体であることから外部電界駆動のホッピング伝導とも異なる。熱
活性が不可欠かつ外部電界印加で電荷輸送を誘発する現象は Poole-Frenkel モデルに合
致している(図 3.24)。(a)室温では不純物電荷が井戸型ポテンシャルの深くにトラップさ
れているため絶縁体のように振舞った。(b)高温域では熱により活性化した不純物電荷
が放出され、J-E 曲線のベースラインや低周波数誘電率に表れた。これは内包された電
荷の一部であり、深い準位にトラップされた電荷は残留している。このトラップ電荷の
活性化エネルギーは後述 3.5.2 項で 1.3 eV と大きな値が算出された。(c)この電荷は熱に
加え外部電界を加えることで放出され、J-E 測定時の電流ピークとして測定された。故
に電気変位量として見積もられた 17000 mC/m2 のうち大半はポリ尿素薄膜内部にトラ
ップされた不純物電荷が熱活性化され外部電界によって放出されたものと考えられ 154)、
ポリ尿素分子中の電気双極子由来の電気変位量はわずかに含まれるものの、巨大な電流
ピークによって測定が非常に困難な状態にあると考えられる。実際にポリ尿素双極子の
配向を判断することは、本項の J-E 測定だけでは困難であり、これについては次項焦電
性・圧電性の測定をもって判断する。 
不純物電荷の特定 
 このようにポリ尿素薄膜での電気的挙動は解明できたが、不純物電荷の主な原因等は
不明であるため、次はこの不純物電荷の原因について解明していく。有機薄膜は内包す
る電荷が無機材料に比べ多いと言われるが、具体的な原因究明は詳細に行われず推測の
域を出ない報告が多い。これは内包する電荷の種類が多いことにも起因するが、何より
図 3.24 ポリ尿素薄膜における不純物電荷の放出モデル 
(a)室温 (b)高温、外部電場なし (c)高温、外部電場あり 
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その含有量が微小であるため原因を同定することが困難である。有機薄膜の内部に発生
する不純物電荷の原因は一般的に、構造欠陥、薄膜-電極界面電荷、空気中からの酸素ド
ープ、水分、分子由来の末端イオン基等、多くの原因が報告されている。ここでは本論
のポリ尿素が示した巨大な電気変位量の原因を解明することで、先述した不純物電荷を
説明できると考えた。 
 本論で用いたポリ尿素は図 3.1 に示したように、ジアミンモノマーと二酸化炭素によ
る重合から合成されているため未反応のモノマーや重合後の末端イオン種の残留が考
えられる。また、本論の特徴の 1 つである溶液プロセスで使用した溶媒が、薄膜作製時
に残留し不純物電荷として振舞う可能性がある。 
(1) 未反応モノマーや末端イオン種 
(2) 薄膜中への残留溶媒 
しかし、quenched 膜の FT-IR スペクトルではモノマー由来の脂肪族 1 級アミン基(ν(CN): 
1410, 1120 cm-1, δ(NH): 1620, 1115, 810 cm-1)や、溶媒である HFIP (δ(NH): 1375, δ(COH): 
1282, νas(CF): 1181, ν(C─O): 1100 cm-1)のピーク 155,156)は確認できない。そこで、それぞ
れの影響を確認すべく別途実験を行った。 
(1) 未反応モノマー、末端イオン種 
 ポリ尿素重合後は通常、粉砕成形した試料を HFIP に溶解して使用している。そこで
未反応モノマーや末端イオン種を除去する目的で、重合後に高温の熱水を用いて洗浄を
行った試料を作製した。洗浄なしの通常試料に比べ、熱水洗浄ありの試料は数平均・重
量平均いずれの分子量も 40%程増加しており、モノマーや低分子量体が除去されたこと
が確認できた(図 3.25(a))。それぞれの試料を薄膜化し J-E 曲線を測定すると、洗浄なし
試料では電気変位量 16000 mC/m2 となり洗浄あり試料においても 15000 mC/m2 と明確
な差は確認できなかった(図 3.25(b))。J-E 曲線の概形からも両試料で差異はなく、熱水
洗浄の影響は明確に表れなかった。40%もの平均分子量増加が見られたにもかかわらず
電気変位量に差が見られないということは、未反応モノマーや末端イオン種が不純物電
荷放出に及ぼす影響が少ないことを表している。 
(2) 薄膜中の残留溶媒 
 次に残留溶媒の影響について検証する。quenched 膜では確認できなかった HFIP 由来
の吸収ピークが as-spun 膜では確認できたため、基板温度昇温時の FT-IR スペクトル変
化を測定し図 3.26 に示す。ポリ尿素に帰属する 2 つのピークは昇温に伴い、ν(C═O)が
1620 から 1630 cm-1 へ高波数シフトし、δ(NH)が 1575 から 1567 cm-1 へ低波数シフトし
た。これは分子内の尿素基が無秩序状態へ移行していることを表し、昇温により分子運
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図 3.26 PUA11as-spun 薄膜の FT-IR 透過スペクトル 
昇温過程、温度範囲 30-150℃ 
図 3.25 ポリ尿素重合プロセスによる J-E 曲線の違い 
(a)重合プロセス比較 (b)J-E 曲線比較 
(a) 
(b) 
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動が活発になることで、水素結合が弱まったことを示唆している。一方、HFIP 由来の
ピーク(1375, 1282, 1181, 1100 cm-1)はいずれも 80℃を境に消失し、80℃以上では確認で
きない。これはポリ尿素内部に残留した HFIP 溶媒の蒸発を示唆するが、この温度が
HFIP の沸点(59℃)より高いことに注意したい。同様の現象は PUA5as-spun 膜でも確認
できており、PUA5 の場合は HFIP 由来のピークが消失する温度は 100℃以上である。
HFIP 分子が沸点以上のポリ尿素薄膜に残留するのは、双極子-双極子相互作用により尿
素基に HFIP 分子がトラップされているからと考えられる。ポリ尿素と HFIP が相溶す
るのはこの双極子間の相互作用が強固なためであり、HFIP の膜内残留は十分妥当であ
る。強固に結合しているが故、室温での外部電界には応答せず過剰な熱エネルギーによ
ってのみ、放出されていると考えられる。 
 これらのことから、本論のポリ尿素薄膜における巨大な電気変位量は薄膜内部の不純
物電荷が電流ピークとして振舞ったものであり、不純物電荷の主な原因は薄膜内部の尿
素基にトラップされた残留 HFIP 分子である。これが外部電界および温度上昇によって
放出され電流ピークとして測定されたと考えられる。これを模式的に表したのが図 3.27
である。この現象は溶液プロセスを用いた本論に特有の結果であり、これまでのポリ尿
素研究と大きく違う点である。測定された電気変位量のすべてが HFIP 由来ではないと
考えているが、基本的な電気特性である J-E 曲線だけでは真の強誘電性や双極子の配向
性等は検証が困難である。そのため、次項では強誘電材料が有する性質の 1 つである焦
電性・圧電性を測定することで、ポリ尿素分子の配向性や電気特性を検証する。 
  
図 3.27 HFIP 溶媒由来の不純物電荷放出モデル模式図 
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 ３．５ 焦電性 
  ３．５．１ 焦電係数 
 ここでは強誘電体の特長の一つである焦電性に注目する。焦電性は薄膜内部において
電気双極子が配列しなくては発現しないため、焦電性を検証することで外部電界に伴う
ポリ尿素薄膜の配向性についても合わせて議論できる。 
 焦電性や圧電性等の測定試料は、ポリ尿素薄膜へ 160℃高温下で直流 160V, 5 ~ 10 秒
程度印加しポーリングを行うことで作製した(図 3.28(a))。その後、poled 試料に三角波
温度変調を加えた時の電流値を測定し、焦電係数を算出した(図 3.28(b))。この時、電流
値は上部電極から外部回路へ流れる方向を正として測定した。温度変調は温度範囲 41 
± 3 °C、温度勾配 0.64-1.2 °C/min で行い、その時の焦電電流結果を図 3.29 に示す。ポー
リング直後の測定結果では電流値のバラつきが大きくなり(図 3.29(b))、これは熱活性さ
れた不純物電荷の排出に伴うノイズ成分と考えられる。そのため、150℃1 時間の熱処
理によって不純物電荷の排出を促し、その後同様に焦電電流を測定すると図 3.29(c)と
なった。ここでもわずかに電流値にバラつきが見られるが(0.03 μA/m2)、これは測定回
路由来のノイズであり、不純物電荷由来のノイズは大幅に減少したことがわかる。さら
に熱処理後では三角波の温度変調に合わせて、焦電電流が明瞭な矩形波として表れた。
この時、焦電電流は次の式で表される 157,158)、 
𝐼
𝑆
= 𝑝
𝑑𝑇
𝑑𝑡
,                                                             (3.4) 
ここで、I は焦電電流、S は有効面積、p は焦電係数、dT/dt は温度勾配をそれぞれ表し
ている。三角波を微分すると矩形波となることから、図 3.29(b)の結果が式 3.4 と一致し
図 3.28 ポリ尿素薄膜のポーリングおよび焦電電流測定のセットアップ概略図 
(a)ポーリング時 (b)焦電電流測定時 
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ており、焦電係数は 1.02 μC/m2K と見積もられた。室温でポーリング処理を施した薄膜
についても同様の焦電係数測定を実施したが、電流値は確認できなかった(図 3.29(d))。
これらのことから、ポーリング処理後のポリ尿素薄膜で焦電性の発現が確認でき、ポリ
尿素薄膜内部の電気双極子が配向していることを示唆している。 
 また、ポリ尿素薄膜構造と焦電係数の関係について議論する。メルトークエンチ処理
直後の quenched 膜とその後熱処理を行った annealed 膜とでは、薄膜結晶構造や分子配
向状態が異なることは FT-IR スペクトル(図 3.10)と XRD カーブ(図 3.13)を用いて説明し
た。これらの膜をそれぞれ DC 160V でポーリングした膜について、三角波温度変調時
の焦電係数を見積もると quenched 膜では 4.13 μC/m2K となり annealed 膜では約 1.2 倍の
5.11μC/m2K となった。annealed 膜は quenched 膜にくらべ結晶性が 1.6 倍ほど高く、ポ
リ尿素分子の秩序性が向上しているため、より結晶性が高く秩序を持つ薄膜構造の方が
高い焦電係数を得るという結果になった。ポリ尿素の過去の報告では強誘電性は非晶
性・アモルファス状態でのみ発現すると報告されてきた 66)、しかし本論においては全く
逆の結果が得られており、ポリ尿素薄膜における焦電性発現には従来と異なるアプロー
チが必要であることを明らかにした。結晶性・配向性が向上することで、焦電係数が向
上するのは PUA5 薄膜においても同様であり、これらの焦電係数を表 3.4 にまとめる。
このようにポリ尿素薄膜の結晶性と焦電性の相関を得たことは、今後の赤外線センサ応
用に向け重要な指針となった。 
 
  
表 3.4 ポリ尿素薄膜の焦電係数 
unit : μC/m2K PUA5 PUA11 
quenched 膜 4.05 4.13 
annealed 膜 6.25 5.11 
 72 
 
  
図 3.29 PUA11 薄膜の三角波温度変調における焦電電流 
温度範囲 41 ± 3 °C 温度勾配 0.64-1.2 °C/min  
(a)温度変調 (b)熱処理前電流値 (c)熱処理後電流値 (d)25℃ポーリング 
(b) 
(c) 
(a) 
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  ３．５．２ 測定温度依存性 
 次に焦電係数の温度依存性を測定するため、三角波変調の中心温度を 40 から 140℃
まで変化させた時の結果を図 3.30 に示す。最も高い 140℃中心の温度変調時の測定電流
は、温度変化に追随し同様の三角波を示している(図 3.30(a))。すでに 150℃環境では外
場によらず不純物電荷に起因する電流が発生することを図 3.22 で示したが、ここでも
同様に熱活性電荷由来の電流が測定されたと考えられる。温度変化に完全に追随してい
ることから式 3.4 を満たしておらず焦電電流とは言いがたい。また、40℃中心の電流値
を比較すると約 10000 倍と巨大な電流が測定されており、140℃における焦電電流が含
まれていたとしても熱活性電流に隠れてしまっている。次に 80℃中心では初期変化と
しては 140℃と同様に温度変化に追随する電流が確認でき、これも熱活性電流が主に測
定されていると考えている。しかし、時間の経過とともに電流値は徐々に減少し、2000
秒経過時の電流形状は三角波に若干の矩形波が加わった形状が確認できる。熱活性電流
は温度と共に発生すると考えているが、十分な熱処理により放出が可能である。80℃中
心の結果では熱活性電流が徐々に放出され、隠れていた焦電性由来の焦電電流が確認で
きるようになったと考えられる。これより、高温域における焦電係数も充分に不純物電
荷の排出を行うことで測定可能であると考えられる。しかし、すでに 3.4.5 項での議論
したように充分な電荷排出には温度だけでなく、外部電界印加などの外場が必要になり、
その必要性は測定温度増加に伴いより重要性を増すものと推測できる。 
 では温度変化に応じて熱活性電流がどの程度発生するかを検討するため、測定温度を
一律に変化した時の電流値変化を図 3.31(a)に示す。ここでは周辺環境(空気中の水分や
酸素ドープ)や不純物電荷の影響を極力抑えるため、測定環境は真空下で行い、用いた
ポリ尿素薄膜は充分に電荷排出を行った後、昇温・降温させた時の電流計測を行ってい
る。環境制御ができている裏付けとして、室温での電流密度が微小電流となっている。
このように充分な電荷排出を行ったにもかかわらず、昇温時・降温時いずれも 90℃付
近を境に急激に電流値が増加している。この温度は本論でこれまで議論してきた DSC
や J-E カーブ、誘電分散、FT-IR 測定の全てで一致する温度であり、すでに検討したよ
うにこの温度帯においてポリ尿素薄膜内部の残留溶媒由来の不純物電荷が大きく影響
し、焦電電流測定の妨げとなることを示唆している。これら不純物電荷の活性化エネル
ギーを求めるため、図 3.31(a)降温過程の縦軸を対数変換し横軸の逆数を取ることで(b)
の様に変形した。ここから 2.75×10−3 K−1 (90℃)を境に 2 つの線形近似が可能であり、
それぞれの傾きからアレニウスの式を用いることで活性化エネルギーの算出を行う。 
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図 3.30 PUA11 薄膜の焦電電流の中心温度依存性 (a)140℃ (b)80℃ (c)40℃ 
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1つの電荷が活性化エネルギーを超えて放出されると仮定するとアレニウスの式を用い
て次式のように表される 
𝐾 = 𝐴𝑒𝑥𝑝(−
𝐸
𝑘𝑇
),                            (3.5) 
ここで K は放出される電荷量すなわち電流値とし、A は定数、E は活性化エネルギー、
k はボルツマン定数、T は絶対温度とする。両辺対数を取ることで 
𝑙𝑛𝐾 = −
𝐸
𝑘𝑇
+ 𝑙𝑛𝐴,                            (3.6) 
となる。式 3.6を図 3.31(b)に当てはめることで活性化エネルギーを算出した。その結果、
90℃以下の低温域では活性化エネルギーEa = 0.11 eV となり、90℃以上の高温域では Eb 
= 1.3 eV となった。これより低温域では薄膜中の電荷は 0.11 eV と非常に浅い準位に存
在するものの、その電荷量は微量であるため測定されにくい。一方で 90℃以上の高温
域においては活性化エネルギー1.3 eV もの深い準位にトラップされた電荷を多く内包
しており、温度上昇によって放出され電流値として測定された。また、ポリ尿素薄膜の
不純物電荷モデルは図 3.24 のように Poole-Frenkel モデルを想定しており、温度上昇に
加え外部電界を印加することでより深い準位のトラップ電荷を排出していると考えら
れる。それゆえ、電界印加によって放出された巨大な電流値は活性化エネルギー1.3 eV
以上の不純物電荷に起因することが示唆される。 
  ３．５．３ 印加電圧依存性 
 ここまでの焦電係数算出には DC 印加によりポーリングしたポリ尿素薄膜を用いた。
J-E 測定では三角波電圧を使用していたため、同様に三角波電圧印加時の焦電係数を算
出する。図 3.32 に印加電圧の波形と焦電係数の関係を示す。J-E 曲線同様の三角波電圧
を印加した場合は焦電電流が明確な矩形波にならず、焦電係数は正確に算出できなかっ
た。一方、負側のみの三角波電圧を印加した場合は明確な矩形波状の焦電電流が確認で
きる。これを式 3.4に代入することで焦電係数は 2.10 μC/m2Kと見積もることができた。
また、DC 印加の場合も明確な矩形波状の電流が確認できた。これは一般的な有機強誘
電体である P(VDF/TrFE)と異なる。P(VDF/TrFE)は正負電界を交互に印加するとこで、
徐々に分極領域を拡大しそれに伴い結晶性も向上していく。これは薄膜内部におけるド
メインの分布を考慮しており、分極の容易な領域から徐々に分極領域を拡大していくよ
うな電界印加方式が良いとされている。一方ポリ尿素は P(VDF/TrFE)に比べると非常に
強い水素結合により各分子が結合されており、分子鎖の回転が抑制されると考えられる。
その上、J-E 測定の結果から P(VDF/TrFE)ほど分極反転ができているとは考えにくい。 
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図 3.31 PUA11 膜の温度変化に応じた熱活性電流値、測定環境：真空 
(a) 赤線：昇温 青線：降温 (b) アレニウスプロット 
(a) 
(b) 
Eb = 1.3 eV 
Ea = 0.11 eV 
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焦電性は分極が反転する必要がなく分極が一方向に揃うことで発現するため、より強い
エネルギーが分子内分極に加わることが重要であると考えられる。これらのことを考慮
すると、分極を一方向へ揃える上では正負へ電界をスイッチングするよりも常に同一方
向に電界を印加した方が効果的であることがわかる。さらに、負側電界印加でも三角波
より直流印加の方が焦電性が向上した。ポリ尿素薄膜も分極が動き出すしきい値電界す
なわち抗電界が存在すると考えられる。抗電界以上の電界印加時間が直流印加の方が長
いため焦電性が高くなったと考えられる。また、これらの電圧はいずれも 160℃高温下
で印加しており、室温で印加した場合は図 3.29(d)のように焦電性を示さない。すなわ
ち、室温では外部電界によってポリ尿素分子内の分極は配向しないことを意味し、一度
配向した分極は乱れることが少ないことを示唆している。ポリ尿素薄膜が高温下におい
ても分極反転しにくいことを考慮すると、一度分極配向させた焦電性を有するポリ尿素
薄膜は外場の影響を受けにくく、焦電性の保持力に優れていることを表している。 
図 3.32 ポーリング電界の印加方法による焦電電流の違い 
(a)正負三角波電圧 (b)負側三角波電圧 (c)直流電圧 
(a) 
(b) 
(c) 
ポーリング電界の印加方法 
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焦電性の発現には直流電圧印加が良いことが分かった。次に直流電圧の正負による違
いについて検証する。電界印加の時は電極面積が小さい方を GND に接続することが基
本となる、これは電界印加側の電極が GND をすべて覆うことで有効面積を GND 電極
に一致させるためである。逆接続すると印加電極より大面積の GND 電極に電界をかけ
るため、電極末端からの電界広がり分が加味され正確な有効面積が導出困難となる。本
論では常に小さい面積の電極を GND とし、これらの問題を克服している。焦電係数測
定の素子は図 3.33 に示すような電極構造を取るため、常に上部電極を GND としてい
る。よって印加電圧は下部電極に印加するが、この時の正負による違いを模式図で表し
実際に印加後の素子状態を光学顕微鏡で観察した。まず、負電圧印加時は 80 MV/m 以
上の電界をいきなり印加すると上部電極が破壊されるため、低い電界による前処理印加
を行いつつ徐々に印加電圧を増加させる必要がある。前処理を行うことで 130 MV/m 程
度の電界印加が可能である(図 3.33(a))。一方正電圧印加時は低電界印加時から気泡状の
電極膨らみが発生しやすい(b)。この原因として、分子鎖中からのガス発生が考えられ、
これまでにも P(VDF/TrFE)系で同様の気泡メカニズムの報告がある 159)。報告中では印
加電界と分極反転により薄膜分子鎖が切断されガスとして揮発するとあるが、本論では
それに加え残留した溶媒が気体として表れた可能性も考えられる。 
  
図 3.33 印加電圧の正負による違い、模式図と光学顕微鏡像 
(a)負電界印加 (b)正電界印加 
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 ３．６ 圧電性 
圧電定数は様々な形式で記載することが可能
であり、独立変数・従属変数の選び方でそれぞれ
違った記述を行う 85,149,160-162)。その中でも本論で
は最も一般に用いられる d 形式を用いた d33 モー
ドと d31 モードの定数を算出する。それぞれの違
いを概略した図が図 3.34 である。d33 モードは電
界方向と歪み方向が共に同軸である形式であり
本論においては薄膜面外方向を 3 軸と定義した。
d31 モードは電界方向を薄膜面外(3 軸)に取る一
方、歪み方向を薄膜面内方向(1 軸・2 軸)と定義し
た。なお、本論では面内配向制御等を行っておら
ず、面内ランダムを仮定しているため 1 軸と 2 軸
は同義とし 1 軸と呼称するものとする。 
 ３．６．１ 圧電定数 d33 
 焦電係数算出の時と同様に DC 印加済みのポリ尿素薄膜に、正弦波励振電圧を印加し
た時の膜厚変位量をレーザードップラー干渉計により測定する。レーザードップラー干
渉計の測定方法や原理等は付録を参照されたし。励振電圧は周波数 2 kHz、電圧値 20-
120 V を印加した。ポリ尿素 poled 膜の励振電圧と膜厚変位量の関係をポーリング電界
毎に比較した(図 3.35(a))。励振電圧の増加に伴い変位量は線形的に増加しており、ここ
から圧電定数 d33を算出する。圧電定数は次式のように表される、 
𝑑33 = ∆𝑙33/𝑉𝐴𝐶,                           (3.7) 
ここで、l33 はレーザードップラー干渉計で測定した膜厚変位量、VAC は励振電圧の振
幅(peak to peak)である。これよりポーリング電界が 40, 75, 120 MV/m の圧電定数 d33は
それぞれ 2.31, 10.8, 23.5 pC/N と見積もられた。ポーリング電界の増加に伴い、圧電定数
も増加することがわかる。次にポーリング電界と圧電定数 d33 のより詳細な関係につい
て図 3.35(b)に示す。ここからもポーリング電界の増加に伴い圧電定数 d33が徐々に増加
することがわかる、また 75 MV/m 付近を境に急激に圧電定数 d33の増加が確認できる。
これは PUA11 薄膜内の分極が 75 MV/m以上の電界によって配向しやすくなることを意
味しており、これが一般的な強誘電体で見られる抗電界に相当すると考えられる。しか
しながら、ポーリング電界が増加するにつれて圧電定数 d33の値にバラつきが大きくな 
図 3.34 圧電定数 d33・d31の違い 
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図 3.35 PUA11 圧電定数 d33の算出およびポーリング電界依存性 
(a)励振電圧と膜厚変位の関係 (b)d33のポーリング電界強度依存性 
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っている。高いポーリング電界では電極破壊などの発生が急激に増加し歩留りが悪くな
ることが経験的にわかっている。そのため、電極破壊を伴わない場合においても局所的
な素子破壊が進み、高い電界ポーリング下では実効面積が減少しているものと考えられ
る。そのため、圧電定数 d33 が見かけ上減少する素子が生じ、バラつきが大きくなった
と考えられる。本論では歩留りの問題も加味した実効的な閾電界として 75 MV/m とい
う値を導出した。 
  ３．６．２ 圧電定数 d31 
 次に圧電定数 d31 の測定法と測定結果について述べる。圧電定数 d31 は薄膜面内の伸
縮を測定する必要があり、直接測定するためには引張試験等の装置を併用する必要があ
る。しかし、本論ではレーザードップラー干渉計を用いた間接的な測定手法を用いるこ
とで、d33測定と同一測定系を使用し圧電定数 d31の測定を行った。 
 測定試料には図 3.36 の様なカンチレバー型の試料を用いることで、面内の 2 軸の影
響を近似的に 1 軸と仮定できる面内 1 軸試料を作製した。カンチレバー型素子は薄膜の
上下電極に励振電圧を印加すると、面内伸縮が生じカンチレバーが上下に振動する。こ
の時の先端変位をレーザードップラー干渉計で測定し間接的に圧電定数 d31 を算出する。
先端変位と印加する励振電圧の関係は Kanno らによって次式で表される 24,25)、 
𝑑31 = [−𝛿((𝑠11
𝑠 )2(ℎ𝑝)4 + 4𝑠11
𝑠 𝑠11
𝑝 ℎ𝑠(ℎ𝑝)3 + 6𝑠11
𝑠 𝑠11
𝑝 (ℎ𝑠)2(ℎ𝑝)2 + 4𝑠11
𝑠 𝑠11
𝑝 ℎ𝑝(ℎ𝑠)3 +
(ℎ𝑠)4)]/ [3𝐿2𝑉 (𝑠11
𝑠 𝑠11
𝑝 ℎ𝑠(ℎ𝑠 + ℎ𝑝))],                      (3.8) 
さらに基板膜厚に比べ測定試料の膜厚が充分に薄い時は次のように近似できる 
𝑑31 =
−𝛿𝑠11
𝑝 (ℎ𝑠)2
3𝐿2𝑉𝑠11
𝑠 ,                           (3.9) 
励振電圧と測定した先端変位の値を代入することとで、圧電定数 d31 を算出する。励振
電圧 120 Vp-p印加時の先端変位は 97.9 nm と測定できたため、これを元に式 3.9 から圧
電定数 d31を算出すると d31 = 0.007 pC/N と見積もられた。なお、測定以外の物理定位数
は表 3.5 の値を代入した。圧電定数測定に用いた PUA11 薄膜は d33測定時と同じ条件で
成膜し、ポーリング電界 120 MV/m で処理した試料を使用しているにもかかわらず d33
と d31が大きく異なる結果となった。 
 通常、強誘電性高分子では d31が d33に比べ 1/3~1/2 程小さな値として報告されている
ものが多い 134,163)。しかし本論の PUA11 においては 1000 倍以上もの乖離が見られ、こ
の原因について詳細に解明できていない。ただし、圧電定数 d33は測定した変位量が 
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Table 3.5 カンチレバーの物理定数 
Symbol Parameter PUA11 
δ tip displacement 97.9 nm 
L length of tip 4 mm 
v input voltage 120 V 
ss 
elastic compliance of substrate 
(= 1 / Young’s modulus) 
1 / 17.1 GPa 
hs  thickness of substrate 12.5 μm 
sp elastic compliance of piezo-material 1 / 6.9 GPa 
hp  thickness of piezo-material 1.3 μm 
図 3.36 カンチレバー型素子の概観と断面図 
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直接圧電定数として計算できるのに対して、圧電定数 d31 は間接的に計算しており測定
数値だけで定数の算出を行っているわけではない。それゆえ、基板膜厚や基板ヤング率
などの影響を大きく受けるため、素子構造の最適化によって圧電定数の真の値が算出可
能であると考えられる。 
  ３．６．３ 圧電定数の温度依存 
 次にポリ尿素の特徴の 1 つである熱安定性について、P(VDF/TrFE)との比較により評
価する。3.6.1 項で算出した圧電定数 d33は測定温度が室温での結果であるが、昇温しな
がら測定した結果を図 3.37 に示す。PUA11 および PUA5 をいずれも 160℃で DC 100 
MV/m 以上の電界でポーリング処理した薄膜を使用し、比較試料として P(VDF/TrFE)薄
膜の残留分極量(Pr)を 60-70 mC/m2 とした薄膜を使用した。圧電定数の算出には 2 kHz
の正弦波励振電圧 20-200 V を用いた。また、合わせて、PUA11、PUA5、P(VDF/TrFE)の
バルク試料を用いた DSC 測定結果を図 3.38 に示す。ポリ尿素の結果は図 3.2 と同じで
あるが、P(VDF/TrFE)に注目すると、明瞭な急峻ピークが２つ確認でき、ピーク位置
118℃のものは強誘電-常誘電転移に由来するキュリー点であり、153℃のピークは融点
であると考えられる。 
 図 3.37 より測定温度 60℃では PUA11、PUA5、P(VDF/TrFE)薄膜の d33はそれぞれ 19, 
1.8, 18 pC/N となった。また測定温度増加に伴いすべての薄膜において圧電定数 d33の増
加が確認できる。圧電定数は𝑑33 = 𝑒33𝑠33と表され
160)、s33は弾性コンプライアンス、e33
は e 形式の圧電定数である。e33 は温度依存せず一定値を示すことから 65)、本論で求め
た圧電定数 d33 の温度に伴う増加は圧電定数自身の増加ではなく、弾性コンプライアン
スの増加すなわちヤング率の低下に影響された結果と考えられる。P(VDF/TrFE)薄膜は
120℃以上の測定温度において、電圧を印加しても励振せず圧電性は消失していた。こ
れは図 3.38 から強誘電-常誘電転移点を超えたため、圧電性が消失したものと考えられ
る。強誘電性の消失と共に圧電性も同時に消失し、電圧印加時にも励振現象が発生しな
かった。 
一方 PUA11 薄膜は 180℃まで圧電定数を保持しその値は 21 pC/N であった。170℃付
近から励振の再現性が悪くなり、圧電定数はバラつきが散見されるようになった。また、
180℃以上では励振電圧印加時に上部 Al 電極の破壊が発生し、圧電定数の測定は不可能
となった。これは融点近傍で柔らかくなった PUA11 薄膜が形状を維持できなくなった
ことが原因と考えられる。焦電係数の温度依存性では 100℃における焦電係数は測定で
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きなかったが、圧電定数は 100℃においても充分測定可能であり 120℃を超える圧電定
数が測定できたことは、比較した P(VDF/TrFE)より優れた熱安定性の裏付けともなった。 
次に PUA5 薄膜は 210℃まで圧電定数を保持しその値は 5.9 pC/N であった。PUA5 も
PUA11 と同様に 220℃以上では Al 電極破壊が発生し、圧電測定が不可能となった。こ
れは Al 電極の強度が昇温に伴い減少し 164)、励振電圧印加や薄膜の振動に耐えきれなく
なり破壊したものと考えられる。よって Al に比べ高い耐熱性を持つ電極を使用するこ
とで、220℃以上における圧電性が測定可能でありその温度は 260℃程度(PUA5 融点近
傍)まで保持すると推測される。いずれにせよ 200℃を超える高温環境下における圧電性
保持はポリ尿素薄膜の非常に優れた耐熱安定性を示す結果となった。また PUA5 の完全
結晶時の理論分極量(85.3 mC/m2)は PUA11 (44.2 mC/m2)の約 2 倍であるにも関わらず圧
電定数が低くなった。これは相対的に低いポーリング温度と水素結合密度の増加が関係
すると考えられる。PUA11 に比べ PUA5 のポーリング温度は融点を基準に考えると、
相対的に低い温度でのポーリングである。低い温度でのポーリングは薄膜内の分極配向
を誘起しづらい。また、PUA5 の尿素基の割合は PUA11 の約 2 倍であり、分子内の水
素結合量も 2 倍近く存在すると考えられる。そのため、PUA5 はより強固な膜となり、
分子の回転を分子間水素結合が阻害し、分極配向が進まず圧電定数の低下に繋がったと
考えられる。ポリ尿素薄膜は既に述べたように結晶性の低さが欠点となっている。PUA5
の分極量の理論値は 80 mC/m2 を超えているため、結晶性を向上させることで
P(VDF/TrFE)に匹敵する圧電定数が期待できる。 
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図 3.37 ポリ尿素薄膜の圧電定数 d31の温度依存性 
および P(VDF/TrFE)薄膜との比較 
図 3.38 ポリ尿素薄膜および P(VDF/TrFE)薄膜の DSC カーブ比較 
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 ３．７ 本章のまとめ 
第 3 章ではポリ尿素を用いた薄膜作製手法の開発から薄膜物性評価を行った。そのな
かで、過去論文で報告されてきた強誘電性に関する問題点に注目し、薄膜向上評価を併
用することで、電気物性発現メカニズムを考察した。また、ポリ尿素の優位性として熱
安定性に関する定量的な結果が得られた。 
 
１、 薄膜プロセス開発 
 ポリ尿素材料の熱物性や溶媒への溶解性を確認することで、室温で溶解する溶媒とし
て HFIP を選択した。HFIP を用いたスピンコート法では平滑な薄膜が作製困難であり、
メルト-クエンチ処理を導入することで改善を試みた。各成膜プロセスにおける AFM 観
察からクエンチ処理後に大幅な平滑性向上が達成できた。本論で開発した溶液プロセス
手法により従来の蒸着重合にくらべ、より簡便に均一なポリ尿素薄膜の作製が可能にな
った。 
２、 薄膜内部の不純物電荷とその影響 
作製したポリ尿素 PUA11 薄膜の電流密度-電界(J-E)曲線を測定し、高温域にて非常に
大きな電流ピークを確認した。電気変位量換算で 17000 mC/m2と算出される電流ピーク
は、ポリ尿素分子由来の自発分極以外の影響が大きく、その原因は薄膜内部の残留溶媒
に起因することが分かった。薄膜内部の尿素基に強く束縛された HFIP 分子が、沸点
(59℃)以上の熱エネルギーと外部電界によって放出され電流ピークとして測定された。
この電荷排出のメカニズムは Poole-Frenkel モデルを適用することで説明できる。また
不純物電荷に影響され、真の強誘電性は隠されてしまい J-E 曲線からでは評価が困難で
あった。 
３、 焦電係数と結晶性・配向性の相関関係 
 ポリ尿素薄膜の焦電係数は三角波温度変調を加えた時の焦電電流測定から算出した。
その結果 PUA11 の quenched 膜では 4.13、annealed 膜では 5.11μC/m2K と算出できた。熱
処理を行うことで 1.6 倍の結晶サイズ向上や尿素基秩序性の向上という結果を実験的に
得ていたため、結晶性や配向性の向上が焦電係数増加に必要であるとの結論に至った。
過去論文では強誘電性発現には非晶性が必要であると報告されていたため、本論の結果
はポリ尿素薄膜の薄膜構造にとって新たな指針となった。 
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４、 圧電性と温度依存性 
 ポリ尿素 PUA11 薄膜の圧電定数は励振電圧印加時の変位量測定から算出した。薄膜
面外方向の圧電定数 d33 はポーリング電界 120 MV/m で最大 23.5 pC/N の値を得た。ポ
ーリング電界強度と d33の関係から PUA11 薄膜の抗電界が 75 MV/m であると見積もら
れた。一方、薄膜面内方向の圧電定数 d31 はカンチレバー型の素子を作製することで、
間接的に測定・算出した。その結果ポーリング電界 120 MV/m で 0.007 pC/m と小さな値
にとどまった。また、圧電定数の温度依存性を測定すると、PUA11 薄膜では 180℃, 21 
pC/N であり、PUA5 薄膜では 210℃, 5.9 pC/N といずれも圧電性を保持した。P(VDF/TrFE)
は 120℃で圧電性が消失したことを踏まえると、ポリ尿素の優れた耐熱性が示された。 
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第４章 強誘電性液晶の素子作製手法と
電気特性評価 
 
 
 ４．１ 緒言 
 ここまでは極性分子の 1 つであるポリ尿素材料に注目し、その成膜手法と電気特性の
議論を行った。ポリ尿素は直鎖状の高分子であり、電気特性の発現機構も一般的な有機
強誘電体である P(VDF/TrFE)と類似点が多い。一方、本章で取扱う強誘電性液晶は既に
述べたように自発分極を有しているが、その強誘電性の発現メカニズムや薄膜作製手法
などは P(VDF/TrFE)、ポリ尿素とは全く異なり、詳細な解析が必要である。液晶分子は
バルク状態で様々な相状態を示すことが知られており、本論で使用する強誘電性液晶の
試料においても相転移温度やその相状態の検証を行う。次に強誘電性を発現するために
必要不可欠な表面安定化強誘電液晶(SSFLC)セルの作製手法を述べる。FLC は自発分極
を有するが、そのままでは強誘電性を示さず SSFLC セル中で初めて強誘電性を発現す
る。SSFLC は狭いセル厚が薄く、セル内の分子は基板からの影響を大きく受けている。
そのため、バルク状態での熱物性と SSFLC セルでの熱物性に乖離が生じる可能性があ
り、これらの相関は電気測定を行っていく上で重要な知見となる。 
 その後、SSFLC セルとしての電気測定は先述のポリ尿素と同様に、基本的な電流-電
圧曲線、誘電分散を測定した後、焦電性や疲労特性について検証する。これらの結果を
P(VDF/TrFE)と比較することで、FLC の優位性や異なる発現機構の特徴などを踏まえて
議論していく。 
 
 ４．２ 強誘電液晶と液晶セル作製手法 
  ４．２．１ 強誘電液晶の熱物性 
 本論で使用した強誘電液晶はフェニルピリジン
を基にした CS-2005(JNC 製)というロッド形状を
持つ試料を用い、化学構造を図 4.1 に示す 165)。こ
れは分子内にキラリティを持つ棒状の分子である
ため、自発分極を持つことが知られている。まず
材料の基礎特性として熱物性評価を行うが、第 2
図 4.1 CS-2005 の化学構造式 
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章でも述べた通り強誘電液晶の強誘電性はバルク状態では発現せず、表面安定化強誘電
液晶(SSFLC)セルの作製が必要不可欠である。そのため、熱物性評価も SSFLC セルを作
製しその温度変化を観察する必要がある。SSFLC セルの作製手法は次項で述べること
とし、ここでは SSFLC の偏光顕微鏡(POM)像とバルク液晶の DSC 測定を併用して熱物
性を評価する。 
CS-2005 の DSC 結果を図 4.2 に示す。温度勾配 5℃/min で−60 から 80℃の範囲で測定
した。昇温・降温時共に明瞭な 3 つのピークが確認できる。それぞれピークトップの温
度は昇温時で−3.7, 63.7, 71.6℃であり降温時は−44.9, 61.9, 70.1℃となった。CS-2005 の
SSFLC セルを作製し POM 像の温度変化を観察し図 4.3 に示す。まず 72℃以上の温度で
はバルク状態でも透明液体となり、POM 像からも複屈折性の像が得られなかったため、
等方相(Iso 相)であることがわかる。次に図 4.3(a)：67℃ではモノドメインが確認でき、
これは典型的なネマチック(N)相を表している。CS-2005 はキラリティを有するためバ
ルク状態ではカイラルネマチック(N*)相を示し、分子配向はらせん状の構造を取るが
SSFLC セル内ではセル厚が薄いため螺旋構造が取れず、通常の N 相を示したものと考
えられる。67℃で N*相を示すことから 71.6℃の DSC ピークは N*/Iso 転移に由来する
ことがわかる。次に図 4.3(b)：25℃ではファンシェイプ構造が確認でき、スメクチック
(Sm)相であることがわかる。この像を左右に 20 度ずつ傾けると図 4.3(c)(d)となり、明 
図 4.2 CS-2005 の DSC カーブ、温度勾配 5℃/min 
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図 4.3 CS-2005 の SSFLC セル偏光顕微鏡像 
(a)67℃：N*相 (b)25℃：Sm*相 (c)+25 度回転 (d)−25 度回転 
図 4.4 CS-2005 の相転移と各相における分子配向モデル図 
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暗が反転している様子が観察された。これはセル内部の液晶分子が表面安定化し、2 方
向のみの配向を取る SSFLC 状態の形成ができていることを表し、配向がラビング方向
から 20 度ずつ傾いていることを示している。−3.7℃以下では固体状態となったため、
ここでのピークが結晶/液晶転移に由来するものとなる。ここから昇温時の相転移温度
は Cryst. / −3.7°C / Sm*C / 63.7°C / N* / 71.6°C / Iso と表すことができ、POM 像を考慮し
た各相状態での分子配向モデルを図 4.4 に示す。 
  ４．２．２ SSFLC セル作製法 
 液晶材料の薄膜化は先述したポリ尿素とは大きく異なる。強誘電液晶は強誘電性発現
時に液体状態であり、単膜として形成することが非常に困難である。さらに液体が流動
することで分子配向に変化が生じるため、薄膜化と同時に流動を抑制しなければならな
い。そのため通常、液晶を薄膜化する場合は固体基板等で閉塞空間を作製し、液晶材料
を封入することで薄膜化する。さらに液晶材料の分子配向は基板の影響を大きく受ける
図 4.5 SSFLC セル作製方法とセル断面図 
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ため、分子配向を誘起する配向膜を成膜
しなければならない。また、2 枚の基板間
(gap)を保持するため、スペーサーとして
シリカビーズを用いる、液晶はシリカビ
ーズの間に充填されキャパシタ形成す
る。本論で使用した SSFLC セルの作製方
法を図 4.5 に示す。2 枚の酸化インジウム
スズ(ITO)付ガラス基板でサンドイッチ
セルを作製し、その断面構成はは[ITO 基
板/ ポリイミド(PI)配向膜/ シリカビーズ
＋液晶/ PI 配向膜/ ITO 基板]となる。 
 基板には酸化インジウムスズ(ITO)付ガラス基板を使用し、配向膜にはポリアミック
酸(SE-130：日産化学製)を使用した。SE-130 を専用溶媒にて 2 倍希釈した溶液を ITO 基
板にスピンコート法(3000 rpm, 30 s)で成膜した。溶媒乾燥に 120℃60s その後ポリアミッ
ク酸のイミド化に 200℃60minの熱処理を施した。イミド化後の膜厚は約 60 nmであり、
配向膜は極力薄い方が強誘電特性に影響を与えにくい。ポリイミド膜のラビングは図
4.6 に示すようにラビング布(Y-20：妙中パイル織物製)を使用し、押込み長 1 mm、掃引
速度 200 mm/min で行った。シリカビーズ(φ2.0 μm)を 2-プロパノール溶媒に 0.2 wt%で
分散し、分散溶媒を 3000 rpm で回転中の基板に塗布することでシリカビーズを散布し
た。片方の ITO 基板にのみシリカビーズを散布し、2 枚の基板をラビング方向が逆転す
るように重ね合わせることでサンドイッチ構造を作製した(アンチパラレル構造)。基板
を固定させるために接着材(アラルダイト)で２方を固定したセルを作製する。CS-2005
は等方相状態を維持できる 90℃環境下で毛細管現象を利用して注入した。液晶注入後、
徐冷することで配向欠陥を削減した。徐冷速度は転移点近傍では 0.01℃/min、それ以外
は 0.1℃/min で行った。冷却完了後、空気中の水分の影響を抑制するためセルの解放端
も接着剤で封止した。 
 
 ４．３ 電流-電圧特性と誘電分散 
  ４．３．１ 電気変位量および残留分極量の測定 
 作製した SSFLC セルの ITO 電極を用いて、電流-電圧(J-E)曲線を作製しこれを積分す
ることで分極量-電圧(D-E)カーブを作製した。印加電圧 AC 50V, 10 Hz 測定温度 25℃で 
図 4.6 ラビング方法概略 
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の結果を図 4.7 に示す。J-E カーブから正負
電圧に明瞭な分極反転に起因する電流ピー
クが確認でき、D-E カーブではヒステリシ
ス曲線が確認できた。ここから、残留分極
量(Pr)と抗電界(Ec)を算出し表 4.1 にまとめ
た。Pr の値は P(VDF/TrFE)に比べると低い
値であるが、これまで報告されている強誘電液晶の値(0.02–0.18 mC/m2)45,46,121)に比べる
と優れた分極量を示した。一方 Ecについては P(VDF/TrFE)に比べ 10 分の 1 以下という
値を示し、デバイス応用時の低電圧駆動につながる良好な結果となった。すでに述べた
様に P(VDF/TrFE)は分子鎖の回転を伴う分極反転であるのに対して、FLC は分子鎖の回
転だけでなく分子位置の変化をも伴う分極反転となる。FLC 薄膜が固体膜であれば分極
反転に必要なエネルギーも膨大になることが予想され分極反転はまず不可能な機構で
ある。しかし本論で使用した FLC セルは室温で液体状態であり、セル(薄膜)内で分子が
自由に動くことが可能で 2 章で説明したように Sm*C 相の粘度が低いため Ec が低くな
ったと考えられる。 
 これらの強誘電特性はいずれも分極反転の阻害要因を抑制することで、向上すること
ができる。本論ではスペーサーとしてシリカビーズを薄膜内部へ分散しているため、薄
表 4.1 SSFLC の強誘電性 
@ 25 °C 
10 Hz 
FLC 
in this study 
P(VDF/TrFE) 
Pr [mC/m2] 0.72 70 
Ec [MV/m] 4.1 80 
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図 4.7 SSFLC セルの J-E 曲線(左軸)と D-E 曲線(右軸) 
印加電圧 AC 50 V, 10 Hz 測定温度 25℃ 
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膜内部のビーズ部分から配向欠陥が生じ面内に単一のドメインを形成しづらい。この配
向欠陥はドメインの分断だけでなく、欠陥部の分子が固定化されることで分極が固定さ
れ分極量の低下を招く。また液晶分子の配向変化は周辺分子の影響を受けるため、配向
変化を伴わない欠陥部に影響されることでドメイン内部の配向変化に要する外場のエ
ネルギーすなわち抗電界の増加につながる。このように、シリカビーズや配向欠陥の抑
制により強誘電性向上が可能であり、本論の SSFLC もセル構造の最適化により改善が
期待できる。 
 さらに性能低下の要因に配向膜の存在がある。上下配向膜の全膜厚が 120 nm である
ため液晶層 2 μm に加えると、電極間厚みは 2.12μm となっている。この差分だけ余分に
電界を印加する必要があり、抗電界が大きくなる要因になっている。また、自発分極に
補償される電荷量は誘電体として振舞う配向膜で減衰するため、これも分極量低下の要
因の一つとなる。そのため、配向膜は極力薄く必要があり、配向誘起可能な電極が開発
できれば配向膜は排除することが可能となる。 
  ４．３．２ 温度依存性 
 次に SSFLC セルの強誘電性に関して温度依存性を評価する。測定温度 10, 60℃の時
の J-E曲線とD-E曲線を図 4.8に示す。(a)J-E曲線は共に明瞭な電流ピークが確認でき、
ポリ尿素のようなバックグラウンド電流の立上りはなく、電流ピークのシフトのみが確
認できた。(b) D-E 曲線は共にヒステリシス曲線を描いており概観の大きな変化などは
確認できなかった。昇温に伴い Pr と Ec の減少が見られたため、それぞれの温度依存性
を測定し図 4.9(a)に示す。測定温度は 0℃から 70℃まで変化させ、各温度における Prと
Ecの値をプロットした。昇温・降温時は大きな変化はなく、ここでは昇温時の値を記載
する。Pr の値は 0℃から 65℃で 0.77 から 0.31 mC/m2 まで大きく減少し、Ec の値は 6.8
から 1.8 MV/m へ低下した。Pr減少の原因は昇温に伴って液晶分子の熱揺らぎが増大し、
分子の分極量が実質的に減少することで生じたと考えられる。これは一般的な強誘電体
でも同様の現象が確認でき、ポリ尿素薄膜のように特異な現象は見られなかった。しか
しながら、液体状態であるため周辺温度が分子の揺らぎに与える影響が大きく、65℃の
温度差で分極量が半減するほどの大きな変化となった。同様に Ec 低下の原因も液晶分
子の分子運動が昇温により活性化し、分極反転時の閾電圧が低くなったことに起因して
いる。 
 65℃を超えると強誘電性が消失し、Prの測定が不可能となった。この温度は図 4.2DSC
カーブの相転移温度と良好な一致が見られ、Sm*C から N*相への転移が原因と考えら
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れる。ここから Sm*C 相は強誘電性を示すが、N*相は示さないことがわかる。また、バ
ルクの相転移温度(DSC カーブ)と SSFLC 薄膜での転移温度が一致したことから、表面
安定化され分子が界面に束縛された状態でも、バルクと同様の相転移現象が確認できる
ことを示した。また、N*相は焦電性を有した相状態であることが報告されているため 
166,167)、65℃以上でも焦電性の発現が期待できる。しかし P(VDF/TrFE)は強誘電性が消失
するキュリー点と圧電性が消失する温度が一致した。この違いは FLC の分極反転機構
が P(VDF/TrFE)やポリ尿素とは大きく異なることが原因であり、新たな応用展開の可能
性を秘めた物性と言える。 
 次に抗電界Ecの温度依存性を3.5.2項の式3.6を用いてアレニウスプロットし図4.9(b)
に示す。直線近似しここから SSFLC 分子の分極反転に関する活性化エネルギーを算出
すると、28.5×10−21 / J (0.18 eV)となった。室温における気体分子の運動エネルギーが約
4.4×10−21 / J (0.03 eV)であり、温度増加に対する増加量も 1.3×10−4 eV/K であることから
電界無印加状態では双安定構造を行き来することはない。 
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図 4.8 SSFLC セルの温度依存性、(a)J-E 曲線 (b)D-E 曲線 
印加電圧 AC 50 V, 10 Hz 
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図 4.9 (a) Prと Ecの温度依存性、印加電圧 AC 50 V, 10 Hz 
(b) Ecのアレニウスプロット 
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  ４．３．３ 周波数依存性 
 次に測定温度を一定にし、印加電圧の周波数を変化させた場合の強誘電性を評価する。
基本的な測定は温度変化と同じであり、同様の J-E や D-E 曲線が得られた。周波数を
0.1 から 2000 Hz まで変化させた時の Pr と Ec の値を図 4.10 に示す。Pr の値は 0.1 から
1000 Hz への変化で 0.89 から 0.62 mC/m2 へと緩やかに減少し、Ec の値は 1.2 から 32 
MV/m へと劇的な増加が確認できる。Prの値が周波数増加に伴い減少するのは、素早い
電界印加の速度に追随できない FLC 分子が増加していることを示唆している。さらに
1000 Hz 近傍から Prの値は劇的に減少する様子がみられ、これは 1000 Hz 以上の周波数
では FLC 分子が印加電圧に追随せず分極が反転していないことを表している。また、
Ec の値が徐々に増加したことも同様に、素早い電界印加に FLC 分子の応答が追随せず
分極反転により大きな電界が必要になったことを示唆している。これら現象は次項、誘
電分散測定でより詳細に議論する。 
  
図 4.10  Prと Ecの周波数依存性、印加電圧 AC 50 V 測定温度 25℃ 
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  ４．３．４ 誘電分散 
 温度依存性と周波数依存性を同時に評価するために、SSFLC セルの誘電分散を測定
し結果を図 4.11 に示す。紙面横軸に温度を取り、紙面奥行方向に周波数を取った場合
の誘電率と誘電損失を紙面縦軸にプロットした。室温(25℃)では 1000 Hz 付近に誘電損
失ピークが確認でき、これは FLC 分子内の自発分極に由来するものと考えられる。温
度が増加するにつれてこのピークは高周波数シフトしており、分子運動の活性化に伴い
シフトしている。低周波数域での誘電率の増加はポリ尿素の結果と同様セル内部のリー
ク成分であると考えられ、昇温に伴いリーク成分が増加している。しかし、ポリ尿素薄
膜では 80℃において誘電率 1000 程度であることを考慮すると、SSFLC セルは誘電率 20
と非常にリーク成分が少ないことがわかる。 
 この結果から最も注目すべきは 65℃付近で誘電率が全周波数において増大している
ことである。この温度において SSFLC セルは強誘電性を消失し、Sm*C から N*相へと
転移していることから、誘電率の急激な増加・発散は相転移に伴う強誘電-常誘電転移
が原因であると考えられる。P(VDF/TrFE)においてもキュリー点近傍で誘電率の発散が
見られることからも妥当である。1000 Hz の誘電損失ピークより高周波数域の誘電率は
65℃での誘電率発散現象が生じていない。すなわち、高周波数域では強誘電性を示さな
いことを示唆しており、図 4.10 周波数依存で議論した高周波数域で分極が反転できな
いことを裏付けている。また、誘電率の変化は 70℃付近でもシフトが確認できる。これ
は DSC 結果の N*から Iso 相転移温度と一致しており、相転移に伴う誘電率変化と考え
られる。しかし、65℃での変化に比べ変化量はわずかとなった。これは秩序性の高い
Sm*C 相から比較的等方的である N*相への転移は構造的な変化だけでなく、静電的に
も大きな変化を伴う。一方で N*相から Iso 相への転移は構造的に緩やかな変化である
と同時に静電的な変化も緩やかであることを示唆している。 
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図 4.11 SSFLC セルの誘電分散特性 
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  ４．３．５ 疲労特性 
 強誘電性の評価として重要な特性に疲労特性ある。疲労とは分極反転を繰り返すうち
に Pr の低下や Ec の増加が生じてくる現象である。疲労特性は特にメモリ等への応用を
考えた場合、必要になる特性のひとつである。SSFLC セルの疲労現象測定するために印
加電圧 75 MV/m, 1000 Hz を印加し、Prの変化をプロットしたものが図 4.12 である。1000 
Hz の電圧は分極反転しない周波数域であるが、印加電圧を 150V まで増加させること
で分極反転が起きている。これは Pr 値が室温と場合とそん色ないことからも裏付けら
れる。図 4.12 は横軸に電界掃引回数を取り、縦軸に+Pr と−Pr の値をプロットした。電
界掃引 1 回目は+Pr：0.67 mC/m2であり掃引回数が増加にするにつれて Prには正負とも
に減少していく。掃引回数 106 回目には+Pr：0.65 mC/m2 と減少率は 2%でり−Pr 値の減
少率は 3%であった。この値は P(VDF/TrFE)(減少率 20-40%)37-39)に比べると非常に小さ
な値であり、SSFLC の優れた疲労特性を示す結果となった。これを示す結果として、
P(VDF/TrFE)薄膜における疲労特性結果と SSFLC セルの結果を重ね合わせ図 4.13 に示
す。初期の Pr値が大きく異なるため、２つのグラフの初期値を 100%として表記してい
る。ここから P(VDF/TrFE)は掃引回数 104回目付近から疲労現象が確認され、106回目に
は 13%まで減少した。一方で、SSFLC セルは全く疲労現象が生じておらず、SSFLC セ
ルを特徴づける結果である。なお、ポリ尿素薄膜は掃引回数 100 回程度で電流ピークが
消失してしまう。 
 このような優れた疲労特性の要因としては SSFLC が液晶状態であることが大きく関
係している。疲労特性の主な原因は電荷注入に伴う空間電荷の形成や、分極反転に伴う
結晶欠陥、注入電荷による分極の凍結等 168-173)様々なモデルが報告されており一概にど
の原因が効果的に働いているかは議論できない。他の強誘電体の場合は疲労に伴い結晶
欠陥や凍結領域が結晶ドメイン内に生じ、その分極反転しなくなった欠陥部は他の分子
に影響を与え周囲に欠陥領域を拡大していく。しかしながら、FLC セルは分極反転中も
液晶状態を保持しており欠陥と言っても配向ドメイン内の配向欠陥である。加えて液晶
は周囲の分子に追随し自発的に分子配向を形成する特徴があるため、配向欠陥等が一時
的に形成されたとしても、周辺分子からの配向弾性力を受けて欠陥が解消されると考え
られる。そのため、電界掃引を繰り返した場合であっても都度自己修復を繰り返すため
疲労現象が発生しにくく、初期状態の保持が可能であったと考えられる。また電荷注入
に起因する疲労現象についても、SSFLC セルは電極-液晶界面に絶縁体である配向膜が
配置されているため電荷注入が阻害される。そのため、分極凍結に起因する疲労現象の
発生が抑制されたと考えられる。 
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図 4.12 SSFLC セルの疲労特性、測定温度 25℃ 印加電圧 150 V, 1000 Hz 
図 4.13 疲労特性の比較 測定温度 25℃  
青線：SSFLC セル 150 V, 1000 Hz 赤線：P(VDF/TrFE)薄膜 170 V, 1000 Hz 
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 また、通常の強誘電体は疲労現象が生じた後、初期の状態に戻すことは難しいとされ
る。しかし、FLC 疲労特性測定中は Sm*C 相であるが、一度 Iso 相へ転移させることで
再度初期状態へ復帰させることが可能であり、これは疲労現象が発生した後や経時変化
を生じた試料に関しても同様に回復させることが可能である。このように SSFLC セル
では強誘電性が液晶相で発現することで、非常に特徴的な結果を示した。これらの特徴
は固体膜として強誘電性を発現する従来の強誘電体では再現できない。固体膜としての
強誘電体にこれら FLC の性質を応用することができれば、分極疲労につよく自己修復
が可能な強誘電体の開発が期待できる。 
 
 ４．４ 焦電性 
  ４．４．１ 焦電係数 
 強誘電液晶 CS-2005 の SSFLC セルにおける強誘電特性について述べてきた。ここか
らは強誘電材料が有する焦電性に関する評価を行う。焦電性に関してはポリ尿素薄膜と
同様に三角波温度変調を加えた時の焦電電流値から焦電係数の算出を行う。セットアッ
プ方法や温度変調の条件は 3.5.1 項ポリ尿素薄膜の測定に合わせて実施した。しかしな
がら、急峻な温度変調が必要である本測定を ITO ガラス基板で行うことは困難であっ
た。ITO 基板は基板厚みが厚い上、ガラスの熱容量が大きなため急峻な温度変化や微小
な変化を伴う測定は困難である。次章で取扱う赤外線センサの場合も同様に、赤外線照
射による微小温度増加をガラス基板内で熱伝導しきれず焦電現象を確認できなかった。
そこでこれを解決するために、SSFLC セルにおいてもポリ尿素薄膜と同様に熱容量の
小さな基板を用いることで、微小・急峻な温度変調に対応できる SSFLC セルの作製を
試み、焦電現象の測定を行った。作製した SSFLC セルは図 4.14 に示す様にフイルム基
板に電極を蒸着し、2 枚の基板をサンドイッチ構造とすることで作製した。基本構造は
ITO 基板を用いた場合と同じであるが、フイルムを使用したことで基板全体がフレキシ
ブルになっていることに注意しなければならない。外力を与えるとフイルムがたわみ、
セル厚が変化してしまう。セル厚の変化は FLC の配向変化を誘発してしまい、強誘電
性や焦電性を変化させる可能性がある。また、図 4.14 では上下電極に異なる金属を使
用しているが、これは次章の赤外線センサ応用を踏まえての電極材料選択であり、ここ
での焦電電流測定は上下とも同じ金属を使用して問題ない。セルの作製手法は ITO 基
板の場合と同様である、フイルム基板に電極を蒸着した後は配向膜であるポリアミック
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酸の成膜とイミド化。その後スペーサーとしてシリカビーズの散布を行った後、２つの
基板をサンドイッチし、両端を接着剤で封止する。封止する際はフイルムがたわまない
よう注意しなければ、シリカビーズより厚い部分が形成されてしまうと、表面安定化効
果が得られず強誘電性が発現しない。 
作製した SSFLC セルに電圧を印加し強誘電性の評価を行った結果、残留分極量 Prは
0.50 mC/m2であり、ITO 基板の場合と同程度であった。この試料へ三角波温度変調を加
えた時の焦電電流測定を行い、その結果を図 4.14 に示す。測定した電流は明瞭な矩形
波状にならず一定のノイズ電流が大きく表れる形となった。温度変調が切替わる時に若
干電流値に変化が見られるため、電流の平均値をとり焦電係数を見積もると 0.5 μC/m2K
となった。一方、ノイズ電流が 0.07 μA/m2 程度発生しておりポリ尿素薄膜(0.03 μA/m2)
の 2 倍以上も生じている理由としては、SSFLC セルが液晶状態であるため分子そのも
のの熱揺らぎが固体膜に比べて大きく、常にゆらぎに由来するノイズ電流が発生してい
ると考えられる。ノイズ電流の原因としてポリ尿素薄膜の場合は薄膜内部に内包する不
純物電荷が要因と論じたが、これは SSFLC セルにおける低周波数域の誘電率がポリ尿
素に比べ低いことからも否定できる。また、J-E 測定においても SSFLC セルはベースラ
インの立ち上りが無く、薄膜内部の不純物電荷は比較的少ないことがわかる。このよう
に SSFLC セルにおける焦電性は、液晶分子の熱揺らぎに起因するノイズ電流に打ち消
されるように生じるため、測定が困難である。しかし、液晶状態ゆえに発生する熱揺ら
ぎは焦電性の向上につながる可能性を秘めている。実験結果として Pr が 0.50 mC/m2か
つ焦電係数が 0.5 μC/m2K の SSFLC セルと、Pr が 70 mC/m2 程度かつ焦電係数が 45 
μC/m2K 程度の P(VDF/TrFE)では SSFLC セルの方が焦電性が相対的に高く、効果的に焦
電現象が引き出せると考えられる 
図 4.14 フイルム基板を用いた SSFLC セルの概略と断面構成 
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図 4.14 SSFLC セルの三角波温度変調における焦電電流 
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 ４．５ 本章のまとめ 
第 4 章では強誘電性液晶を用いた液晶セル(薄膜)作製について、薄膜内部の分子配向と
熱物性の相関を解明し、合わせて強誘電性・焦電性の評価を行った。電気特性について
液晶性特有の結果や薄膜構造由来の原因を考察した。 
 
１、 相転移温度と分子配向特性 
 強誘電性液晶 CS-2005 を用いて、液体を封止できるサンドイッチセルを作製した。セ
ル厚を薄くすることで SSFLC セルを構築した。熱物性と同時に偏光顕微鏡による分子
配向評価を行い、相転移温度を Cryst. / −3.7°C / Sm*C / 63.7°C / N* / 71.6°C / Iso と決定し
た。また、Sm*C 相はラビング軸に対して±20 度傾いた配向を持つ 2 つのドメインから
構成されることを明らかにした。 
２、 強誘電性と疲労特性 
 作製した SSFLC セルの強誘電性を測定し、Pr : 0.72 mC/m2, Ec : 4.1 MV/m の結果を得
た。Prの値が小さい理由にセル中のスペーサーによる配向欠陥の生成や配向膜による誘
電体形成が挙げられる。一方、Ecは P(VDF/TrFE)に比べ 1 桁小さい値となり、低電圧駆
動に有利な結果が得られた。また、疲労特性では電界掃引回数 106回においても Prの減
少率が 2%とほとんど疲労現象が確認できなかった。これは従来の強誘電体と比較して
も非常に優れており SSFLC セルに特有の結果である。この原因は液晶性に由来する自
発的な分子配向性や配向膜による注入電荷の抑制が考えられる。 
３、 焦電性 
 SSFLC セルにおいてもポリ尿素と同様に焦電係数を算出し、0.5 μC/m2K と見積もる
ことができた。この値は残留分極量と比較すると相対的に高い値であった。また焦電電
流に含まれるノイズがポリ尿素や P(VDF/TrFE)に比べ大きくなった。ノイズの原因は液
晶分子の熱ゆらぎが固体膜にくらべ大きく、その熱ゆらぎに起因するノイズが発生して
いると考えられる。ここから、SSFLC は熱に対する反応が敏感であり、その結果焦電係
数が相対的に高い結果になったと考えられる。 
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第５章 極性分子薄膜を用いたデバイス応用 
 
 
 ５．１ 緒言 
 ここまではポリ尿素、強誘電液晶といった電気双極子を有する材料群について、その
バルク物性の評価、薄膜化へのアプローチ手法、作製した薄膜の構造評価、薄膜が有す
る電流-電圧曲線や強誘電性・焦電性・圧電性といった電気特性について物性評価を行
ってきた。一概に電気双極子を有する薄膜と言っても、その電気特性の発現メカニズム
や各物性の特徴は大きく異なり、一長一短である。デバイス開発を考えた場合、これら
の特徴を把握し応用方法を踏まえたうえで最適な材料選択が必要になる。また、単に電
気物性だけに注目するのではなく、その発現メカニズムや薄膜構造との相関を考慮する
ことで、各材料の長所の部分を活かしながら短所の部分を克服していくといったアプロ
ーチを模索できる。 
 例えばポリ尿素薄膜の場合、分子鎖に垂直な電気双極子を持ちこれが反転することで
強誘電性を発現する。尿素基には強い水素結合が生じ分子鎖同士を強く結びつけている
のも特徴である。そのため、分子鎖の回転を伴う分極反転現象は生じにくく、室温での
強誘電性発現は困難であった。一方で電気双極子が一様に配向し、分極反転を伴わずに
発現する焦電性・圧電性はポリ尿素薄膜においても確認できた。ポリ尿素は分極反転が
生じにくい反面、一度配向した分極が緩和されにくいという特徴を持つと考えられる。
これは先に説明した水素結合による分子鎖の結合によるところが大きく、実際に圧電性
においては 200℃以上においても圧電性を保持した。これらのことを考慮すると、ポリ
尿素は分極反転を伴わない焦電・圧電性を応用展開させることで特徴を発揮できると考
えられる。さらに、高い耐熱性をもつため耐熱性に優れたデバイス開発を行うことで、
ポリ尿素薄膜の有用性を確立できる。 
 次に強誘電液晶についてだが、すでに説明したように強誘電性の発現メカニズムが従
来の強誘電材料と大きく違う。最も顕著に違うのは流動性を持ったままでの強誘電性発
現であり、電気特性の特徴もここに集約されているものが多い。強誘電液晶は分極反転
の度に分子位置が移動するため強誘電性発現に大きな電界が必要であるが、液晶状態で
の分子の動き易さから実際の抗電界は高分子型に比べ 1 桁以上小さい。また、欠陥の発
生が少ないことや自発的に修復することで、強誘電性の疲労現象はほとんど発生せず優
れた値を維持していた。また、焦電性に関しても残留分極量との比較では、他の強誘電
 109 
 
体に比べ大きな値を示した。これは液晶状態の分子が熱揺らぎによる影響を受けやすく、
微小な温度変化にも機敏に反応することで焦電性が発現しやすくなっていると考えら
れる。このように、液晶状態すなわち流動性の保持が強誘電液晶の特徴であり、これを
活かしたデバイス開発が重要である。強誘電液晶の特徴を活かした研究は古くから行わ
れており、高速応答ディスプレイや不揮発性メモリ等はその代表例である 124-126)。 
 本章ではこれらの特徴を活かしたデバイス応用の 1 つとして焦電型赤外線センサへ
の応用を検討する。このセンサを選択した最大の理由は、自発分極量で無機材料に敵わ
ない有機材料においても、理論性能が無機材料を上回る数少ない応用例であることが挙
げられる。自発分極量がデバイス性能を直接支配するメモリ等への応用は、自発分極の
低い材料群にとって最適とは言い難い。しかし、焦電型赤外線センサはその点を克服可
能である。また、センサは配置場所によっては高温環境に耐えられなければならない、
例えば車載センサを考えると日中の車内は 100℃を超える高温になり、そこで素子が壊
れてしまっては意味がない。そこでポリ尿素薄膜を応用し、高温環境での耐熱性を評価
することでポリ尿素センサの有用性を確かめる。 
 本章ではもう 1 つの応用例として振動発電デバイスを検討する。振動発電とは環境中
の振動を電気に変換することで発電するデバイスであり、近年ではエナジーハーベスト
技術としても注目が集まっている。これは圧電性を応用したものであるため、単位時間
当たりの薄膜の変位量に応じて発電量が変化する。圧電性には代表的なものに d31 モー
ドと d33 モードがあることは既に述べたが、ここでは d31 モードを利用した振動発電特
性について評価を行う。圧電定数 d31 の測定時はカンチレバーの曲げ変形が重要であっ
たように、振動発電デバイスもデバイスの曲げ変形を電気に変換するため、より大変形
が可能である有機材料を用いることで大きな発電性能が期待できる。 
 
 ５．２ 焦電型赤外線センサ応用 
  ５．２．１ 焦電型赤外線センサ 
赤外線センサとは赤外線を電気信号に変換することで、必要な情報をセンシングする
デバイスを指しており、量子型と熱型の 2 つに大別される。量子型赤外線センサは赤外
光のエネルギーによって生じる電気光学応答を利用したものである。検出感度が高く、
熱型の 100 倍以上の検出能力を持つ反面、周辺環境の影響を受けやすくセンサ自身の発
する熱をもノイズとして検出してしまうため、充分な素子冷却が必要である。そのため
デバイス全体として大型化が避けられず、集積化が難しいといった課題が残っている。
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一方で熱型は赤外吸収によって生じる熱を電気に変換するセンサである。検出感度は量
子型に比べると劣るものの、素子冷却が不要であるため室温や高温環境での使用に適し
ている。熱型にも温度変化を電圧に変換する熱電変換、電荷に変換する焦電性、抵抗率
の変化として検出する等様々な方式が提唱されている。本論ではこの中でも強誘電材料
が持つ性質の一つである焦電性に注目し、焦電型赤外線センサへの応用を検討する。 
焦電型赤外線センサは素子冷却が不要であり、素子構造が単純であるため小型化、集
積化が容易といった特長がある。また、他の熱型センサに比べると高感度といった利点
もある。センサ構造は図 5.1 に示すように、上部・下部電極でサンドイッチ構造を形成
し、上部電極では赤外吸収、下部電極では赤外反射を主に担っている。また、素子構造
が単純であるため基板種を柔軟に優れたフイルム等に置き換えることで、フレキシブル
なセンサとしても充分利用可能である。また、焦電型赤外線センサの性能指数は次式で
表される 174)。 
体積比熱比誘電率
焦電係数
性能指数

 ,                     (5.1) 
ここに図 5.1 の値を代入すると、焦電係数としては無機材料に劣っていても誘電率の低
さから、センサ性能指数は約 10 倍もの値が算出される。有機材料は低誘電率・低熱容
量(比熱)が利点であり、いずれもセンサ性能には有利に働く。これが有機材料を焦電型
赤外線センサへ応用する最大の利点であり、応用デバイスとして最適な理由である。 
図 5.1 焦電型赤外線センサの素子構造とセンサ特性比較 
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  ５．２．２ 電圧感度測定セットアップ 
 本論では焦電型赤外線センサの性能評価として電圧感度測定を用いた。焦電素子はイ
ンピーダンスが高いので、発生する焦電電流が非常に小さい。それゆえ、入力インピー
ダンスの高いプリアンプを用いて電圧へ変換する必要がある。電流-電圧変換の方式に
は電流モードと電圧モードの 2 種類が代表的に挙げられる 40,175,176)。焦電型赤外線セン
サ測定の場合は電圧モードを用いることが一般的であるため、本論においては電圧モー
ドを用いたセンサ性能評価を行った。電圧モードを用いたセンサ感度測定系を図 5.2 に
示す。黒体炉から放射された赤外光を周波数制御したチョッパーを介して試料に照射す
る、赤外照射された試料から外部回路に取り出された焦電電流を I-V 変換回路で電圧変
換し、ロックインアンプ(NF LI5640)を用いて測定しデジタルオシロスコープ(Tektronix 
5034B)へ出力した。また、I-V 変換回路は微弱な信号を安定的に出力するため接合型 FET
（JFET）を用いたボルテージフォロア回路を使用し、ゲート抵抗(RG)は 10 GΩ としソー
ス抵抗(RS)は 51 kΩ とした。 
 次に照射する赤外光に関して説明する。黒体炉を用いた赤外放射は、黒体炉の温度を
変化させることで周波数を制御可能である。しかしながら、得られる赤外線の周波数帯
域は幅広く分布を持った白色光となるのが特徴である。一般に黒体放射と周波数分布の
関係式はプランクの法則 40)に従うため、本論で使用した黒体炉(アイ・アール・システ
ム SR60)もこれに従うと仮定した。プランク則から算出した黒体温度と周波数分布を図
6.3 に示す。黒体温度が増加するにつれエネルギー密度は増大するため、最大強度で規
格化したものを挿入図とした。本論では赤外線センサの応用先としてヒトの出入り等を
検知する人感センサを想定している。図 6.3 からヒトの体温(36℃)は主に波長 5–15 μm
の赤外光を放出しているため、センサ測定用の黒体放射も 36℃に合わせることが望ま
しい。しかし、低温では黒体放射のエネルギーが非常に低く正確なセンサ感度の測定が
困難である。そのため、36℃で放射される波長 5–15 μm の赤外光を効率よく照射可能な
温度として、本論においては黒体温度を 500℃に設定しセンサ感度測定を行った。 
赤外センサ用の素子には焦電係数測定と同じく、上部・下部電極に電気双極子を持つ
薄膜がサンドイッチされた構造を構築した。上部電極には赤外吸収・透過を目的に Ni
電極(25 nm)を用い下部電極には赤外反射を目的に Al 電極(100 nm)を用いた。また、素
子の熱容量を減らすことを目的に、基板には 12.5 μm のポリイミドフイルム(アラミカ
@帝人製)を用いた。詳細は後述するが、SSFLC セルにおいても同様にフイルム基板を
用いている。 
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図 5.2 焦電型赤外線センサの電圧感度測定系 
図 5.3 黒体炉温度の違いによる赤外照射の周波数分布（挿入図）縦軸規格化後 
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  ５．２．３ ポリ尿素薄膜を用いたセンサ性能 
 ポーリング後の PUA11 および P(VDF/TrFE)薄膜の出力電圧波形と電圧感度結果を図
5.4 に示す。素子構造はすべて統一し、照射する赤外光は 0.2–200 Hz で変調させ、赤外
光照射強度7.2 mW/cm2とした。赤外光周波数0.2 Hzで測定された出力電圧波形はPUA11
と P(VDF/TrFE)どちらも同様の形状を示し、赤外照射のチョッピングに合わせて変化す
る様子がわかる。これより、ポリ尿素薄膜においても赤外照射に起因する出力電圧波形
が確認でき、赤外線センサとして駆動することがわかる。この時の測定された出力電圧
を赤外光強度で割り、単位面積当たりの出力特性としたものが電圧感度であり、赤外光
周波数ごとにプロットしたものが図 5.4(c)となる。出力電圧波形(図 5.4(a,b))から PUA11、
P(VDF/TrFE)薄膜どちらにも高周波成分が重畳して測定された。これは一見して値が異
なるが、縦軸のスケールが異なるだけで共に約 10mV 程度となった。この高周波成分は
周辺からの電気的ノイズや大気の熱揺らぎなど様々なノイズ成分であると考えられる。
ノイズの主原因は周辺環境依存であり、極性薄膜特有のノイズ等は測定されなかったた
め、電圧感度を直接比較することで PUA11 と P(VDF/TrFE)の違いを検証可能である。 
1 Hz の電圧感度は PUA11 薄膜で 70.4 V/W、P(VDF/TrFE)薄膜で 573 V/W となった。
ポリ尿素薄膜を用いた赤外線センサ特性は過去研究例が無く、本論が初めての測定とな
る 99)。PUA11 膜の電圧感度は P(VDF/TrFE)薄膜に比べると低い値を示したが、これは
PUA11 膜の焦電係数 5.11C/m2·K、誘電率 3–5 と P(VDF/TrFE)膜の焦電係数 45 C/m2·
K、誘電率 5–10 を式 5.1 に代入すると妥当な値だとわかる。すなわち、PUA11 の焦電係
数が向上できればおのずとセンサ性能も向上することを示している。すでに述べたよう
に、PUA11 膜は結晶性が低く双極子の配向もあまり促進されていないため、結晶性を向
上させることで焦電係数の向上およびセンサ性能の向上も充分可能である。 
 次に電圧感度から時定数の算出を試みる。電圧感度の極大値から1/√2の位置におけ
る周波数が熱時定数 τTとして算出できる。素子構造に依存する熱時定数の他、センサ電
気回路等に依存する電気時定数 τE があるが、電圧モードの場合電気時定数は非常に低
周波側に現れるため本測定では確認できなかった。図 5.4(c)における PUA11 と
P(VDF/TrFE)センサの熱時定数 τTはそれぞれ 1.02 s、1.34 s と見積もられた。ヒトの動作
周波数が 1–10 Hz であるため人感センサを想定する場合は該当周波数でのセンサ感度
が要求され、熱時定数[s]の低下が重要となる。熱時定数は次式で表される 177) 
𝜏𝑇 =
𝐻
𝐺
=
𝐶𝑉𝐴𝑡
𝜌𝐴/𝑡
,                          (5.2) 
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ここで H は熱容量、G は熱伝導、Cvは比熱、A は面積、t は厚み、ρは熱伝導率である。
これより、熱容量が低く熱伝導の高い素子構造が要求され、素子構成材料を変更せず実
現可能な案としては極性薄膜、基板の膜厚削減が妥当案となる。基板膜厚削減による熱
時定数低下はすでに報告されており 13,14,178)、本研究においても素子構造の改良は今後の
課題の 1 つとなる。 
 
図 5.4 赤外線センサ素子の出力電圧波形と電圧感度測定 
(a)PUA11 膜の電圧波形 (b)P(VDF/TrFE)膜の電圧波形 (c)電圧感度 
(a) (b) 
(c) 
0.1 1 10 100
1
10
100
1000
PUA11
V
o
lt
ag
e 
se
n
si
ti
v
it
y
 /
 V
/W
Frequency / Hz
P(VDF/TrFE)
 115 
 
  ５．２．４ ポリ尿素センサの熱安定性 
 ポリ尿素の優れた熱安定性について DSC カーブや圧電定数測定を通じて述べてきた。
ここでは実際のデバイス特性としての熱安定性に注目し検討をしていく。センサを設置
する環境は様々な状況が想定されるが、その中でもヒトの出入りが多いにも関わらず過
酷な環境となる配置箇所が自動車の中である。通常ヒトの行動範囲は適温であり、ヒト
が生活する以上過酷な環境にはなりにくい。しかし、自動車の車内等はヒトが不在の時
間が長く、不在時は高温・多湿の過酷な環境になりやすい。また、エンジン等の発熱体
が近くにあることも高温環境を生み出す一因となっている。そこで、本論では赤外線セ
ンサを自動車へ搭載することを想定し、自動車用の電子部品規格に準じる形で熱安定性
の評価を行った。 
 車載用電子部品の規格の 1 つである Automotive Electronics Council (AEC)は自動車会
社と電子部品会社によって作られた車載電子部品信頼性を規格化する団体であり、世界
的に広く採用されている規格の 1 つである。これは該当製品によって規格番号が異なる
が、その使用温度範囲によって Grade 0–4 に分類される。ここでは、半導体部品に適用
される AEC-Q101 Grade 1 規格に準拠する形で赤外線センサの熱安定性を評価した。図
5.4 で使用した赤外線センサ素子を 125℃大気化で 500 時間熱処理を施し、その後同じ
ように赤外照射時の電圧感度測定を実施した。結果を図 5.5 に示す。P(VDF/TrFE)薄膜
は熱処理前に比べると電圧感度は 573 から 10.8 V/W へと大きく減少し、その保持率は
1.9%であった。一方、PUA11 薄膜は熱処理後でも 70.4 から 58.9 V/W と大きく変化せ
ず、84%もの保持率を保ち長時間の熱安定性を示した。熱処理温度の 125℃は
P(VDF/TrFE)のキュリー点近傍であり、常誘電相へと変化した薄膜の一部は電気双極子
がランダム状態となったため焦電性が失われたものと考えられる。また、焦電係数の耐
熱性を検討するため 150℃で 2 時間の熱処理を施した P(VDF/TrFE)は焦電係数を消失し
た。一方で、PUA11 薄膜 125℃で 500 時間という長時間の熱処理を施しても電気双極子
を失うことなく保ったため、センサ性能を保持している。PUA11 薄膜においても 150℃
で 2 時間熱処理後の焦電係数を測定したところ、4.3 C/m2K と充分な焦電係数をしめ
した。これらの結果を表 6.1 にまとめる。 
ポリ尿素の耐熱性は DSC カーブや圧電定数の評価で示してきたが、赤外線センサへ
応用した後も同様にセンサ性能の熱安定性を示した。これは実際に車載を検討する上で
非常に有用な結果である。有機材料が既存の無機材料に代替する上で、大きな障害とな
っている要因の一つに新規製造ラインの建設が挙げられる。従来の半導体プロセスでは
約 150℃での焼成プロセスがすでに組み込まれており、熱に弱い有機材料を使用できな
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いため新たな製造ラインを建設しなければならない。しかし、ポリ尿素薄膜は 150℃の
熱処理においても充分な熱安定性を示した。これは既存の半導体製造ラインへの転用が
可能であることを示しており、ポリ尿素材料を新規センサ部材とする場合の参入障壁を
大きく削減できることを示唆している。現状では PUA11 薄膜のセンサ感度は実用化に
は届かない値であるが、PUA5 薄膜への変更、結晶化の向上、素子構造の最適化を行う
ことで実用化の目安となる 1000 V/W を上回ることも期待できる。 
 
  
表 5.1 PUA11 と P(VDF/TrFE)薄膜の赤外線センサ性能と焦電係数の熱安定性 
 
IR sensor sensitivity @1Hz 
(V/W) 
Pyroelectric coefficient 
(C/m2K) 
 before after 125 °C for 500 h before after 150 °C for 2 h 
   retention   retention 
PUA11 70.4 58.9 84% 5.1 4.3 85% 
P(VDF/TrFE) 573 10.8 1.9% 42 lost 
図 5.5 赤外線センサ素子の熱安定性 赤線：PUA11 膜 青線：P(VDF/TrFE)膜 
中抜き：熱処理前 塗潰し：熱処理後 
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  ５．２．５ 強誘電性液晶を用いたセンサ性能 
 ここでは表面安定化強誘電性液晶(SSFLC)セルを用いた焦電型赤外線センサ性能の評
価について述べる。照射した赤外光はポリ尿素センサの時と統一し、0.2–200 Hz で変調
させ赤外照射強度 7.2 mW/cm2で行った。強誘電性の評価時に使用した ITO 基板を用い
た SSFLC セルでは赤外応答を示さなかった。SSFLC セルは液晶の封止のため基板が上
下両面に配置される構造を取る(図 4.5)。そのため、赤外光照射面に基板が配置され、液
晶部への赤外照射を阻害してしまう。加えて ITO 基板はガラス厚みが約 2 mm と非常に
熱く、熱容量が大きいため赤外照射に伴う温度変化が液晶部へ到達せず、焦電応答しな
かったと考えられる。 
 そこで、基板をポリ尿素と同様のフイルム基板とし、2 枚のフイルムを用いてサンド
イッチ構造とする SSFLC セルを構築した(図 4.14)。この時、上部基板側の電極は Ni を
用いることで赤外透過が可能な状態とし、下部基板側は赤外反射を目的に Al 電極とし
た。分極反転を繰り返し残留分極量 Pr: 0.5 mC/m2とした SSFLC セルの電圧感度測定結
果を図 5.6 に示す。1 Hz での電圧感度は 0.79 V/W となった。同一素子の焦電係数は 0.5 
μC/m2K であり、他の材料と比較すると焦電係数に対する電圧感度の値が低い結果とな
った。焦電体の物性値は他の素子と大きく変わらないため、センサ素子構造の影響を除
外すると予想される電圧感度は 5–10 V/W となる。実測値が予想値に比べ非常に小さな
値となったのは素子構造の影響を大きく受けたためと考えられる、最大の要因は上部フ
イルム基板による熱容量の増加である。これは SSFLC 素子の熱時定数増加からも明ら
0.1 1 10 100
0.1
1
V
o
lt
ag
e 
se
n
si
ti
v
it
y
 /
 V
/W
Frequency / Hz
図 5.6 SSFLC セルを用いた赤外線センサ素子の電圧感度測定 
 118 
 
かである。図 5.6 の熱時定数は極大値を 0.2 Hz とした場合 1.72 s と図 6.4 の熱時定数に
比べ大きな値である。実際には図 5.6 の極大値はより低周波数域と予想されるので、熱
時定数はさらに増加すると予想できる。熱時定数の要因は式 5.2 の通りであり、すべて
有機材料で構成される SSFLC 素子は熱伝導率や比熱が大きく変わるとは考えにくく。
また電極はポリ尿素と同じサイズの電極を使用しているため、熱時定数増加の原因は素
子厚みと結論付けられる。 
 焦電係数測定の 4.4 項において SSFLC セルが強誘電性の中でも特に疲労特性に優れ
ることや、液晶状態であることで焦電係数が相対的に大きくなることを述べた。しかし
ながら、実際の赤外線センサ性能では SSFLC 素子特有の素子構成によって熱容量が増
大し、センサ性能の低下を招いた。これは液晶状態での使用における流動性の存在が裏
目に出た結果である。一方で 2 基板によるサンドイッチセルという液晶セルの既成概念
を覆し熱容量の低下を実現できれば、FLC を用いた赤外線センサ性能の向上は可能であ
る。 
 
 ５．３ 振動発電デバイス応用 
  ５．３．１ 振動発電デバイス 
 振動発電とは環境中の振動を電気に変換するデバイスであり、振動によって発生する
変位を電気に変換するため圧電現象を利用している。圧電性は圧力と電荷の観測軸によ
って様々なモードが存在し、利用する環境振動によって最適な圧電モードの選択が重要
となる。これまで振動発電には d3124-27)、d33179)、d14180)モードなどを用いた素子が報告さ
れてきているが、本論ではこれらの中でも d31 モードを利用した振動発電デバイスに注
目している。d33は圧電体の膜厚変位を利用し d14は剪断変位を利用するが、いずれも大
きな変位量が見込めず発電量も多くは望めない。一方、d31 モードは素子構造の工夫に
より大きな変位量を得ることが可能であり、柔軟性に優れた有機材料の特長を活かすこ
とが可能である。また、振動発電はその発電素子の振動がもっと大きくなる共振周波数
域での使用が望ましいが、従来の無機材料を使用した素子は弾性率が高く、共振周波数
が比較的高い値となっていた。しかしながら、環境中に広く分布している振動強度を見
ると、図 5.7 に示すように比較的低い(100Hz 以下)周波数帯に分布していることがわか
る 86)。振動発電デバイスの性能がよくとも、回収可能な周波数帯に環境振動が分布して
いなければ発電は不可能であり、デバイスの共振周波数を環境振動に適応させる必要が
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ある。そこで有機材料は低い弾性率が特徴であるため、共振周波数の低周波数域への制
御が可能である。また、有機材料は大面積素子を作製することも可能であるため、素子
サイズを増加させることで共振周波数の低周波制御が可能となる。 
  ５．３．２ 発電測定セットアップ 
本論で測定した振動発電のセットアップについて詳細に述べる。d31 モードの変位量
を大きくとる素子構造として図 5.8 のようにカンチレバー型の素子とすることで、カン
チレバーが上下する振動を圧電体の伸び縮みに変換する素子を作製する。通常 d31 モー
ドは電荷の取り出し方向が歪みの方向と直交するモードであるため、歪みの方向は薄膜
を延伸させる方向で用いられる。しかし素子構造をカンチレバー型とすることで圧電定
数 d31 の算出と同様に、薄膜面内の変位を面外すなわち厚み方向の変位へ変換して測定
可能となる。本論でも、図 5.8 のカンチレバー型素子を強制的に加振することでカンチ
レバーを振動させ、その時発生した電力を測定した。 
カンチレバー型振動発電素子の発電理論値は次式で表される 181,182)。 
𝑃 =
𝑚𝜔4𝑌2
4
𝑄
1+√1+
𝑠11
2 𝜀33
2
𝑑31
4 𝑄2
,                       (5.3) 
ここで m はカンチレバー質量、ωは共振周波数、Y は振幅、Q は Q 値、s は圧電体の弾
性コンプライアンス、ε は圧電体の誘電率、d は圧電定数を示している。本論では素子
からの出力電圧を高速フーリエ変換(FFT)アナライザを用いて周波数分解した電圧値を
図 5.7 環境中に存在する振動の強度分布 
高速道路走行時の車内にて測定 86) 
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測定している。電力として算出するためには、最適な抵抗値を素子のキャパシタンスと
共振周波数から導出し、最適抵抗を接続した状態で測定した出力電圧から電流値を計算
し電力換算する。本論の測定においては巨大抵抗を導入することで出力電圧を大きくし、
正確な電圧値の計測が可能なようにセットアップした。 
 素子の形状は面積 1113 mm2と面内の異方性を持たせていない、圧電定数 d31の測定
時は素子形状に異方性を与えることで、面内圧電定数 d31 と d32 の混在を防ぎ片方の影
響を抑制していた。しかし、発電特性の評価にはこれら 2 つを切り分ける必要が無く、
より大きな電圧値を得るために大きな素子作製を心がけた。また、基板フイルムがこれ
までの測定に比べて厚いものを使用している理由として、圧電測定に用いた 10 μm 程度
のフイルムでは柔らか過ぎて振動減少を得ることが困難であった。また、素子膜厚の中
心位置から圧電層が離れたほうが、素子の曲げ変形に伴う伸縮率が増加するため圧電体
の変異量をより活かせるように素子全体を厚膜化した。  
図 5.8 カンチレバー型振動発電素子と発電測定系 
(a)発電測定系概略図 (b)素子断面図 (c)概観写真 
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  ５．３．３ 振動発電特性 
 作製した PUA11 振動発電素子を加速度 1.6 G で加振した時の出力電圧を図 5.9 に示
す。同時に素子先端の膜厚方向の変位をレーザードップラー干渉計により測定した。加
振周波数を 10–300 Hz の範囲で掃引し、最も出力電圧の高い範囲についてより詳細に測
定を行った。図から約 50 Hz で先端変位量が極大値を持ち、同じ周波数で出力も最大値
を示した。これは出力電圧が加振によって生じたことを示しており、PUA11 薄膜の振動
発電が成功したことを示す結果である。50 Hz 以外では明瞭なピークが確認されなかっ
たことから、このピーク周波数が作製した PUA11 素子の共振周波数であり、最も変位
量の大きくなる点である。共振点における出力電圧は 2.2 mV、共振周波数は 49.8 Hz と
なった。出力電圧には高周波ノイズが多く重畳しており、S/N 比の向上が課題となる。
共振周波数を 50 Hz と低周波域に制御できたことで、すでに述べたように有機材料を用
いた低周波域での環境振動の吸収が可能であることを証明できた。 
この測定では共振点制御のために素子先端下部に重りを付けて振動させている。重り
の重量を変化した場合の共振点の変化を図 5.10 に示す。重りが 0.4g の場合は共振点が
50.5 Hz 、重り無しの場合は 264 Hz となった。先端変位の変位量や出力電圧も図と同じ
ように、低い共振周波数の方が大きな値をしめし、これは重りを付けたことによる振幅
の増加により発生していると考えられる。このように素子構造を調整することで、共振
周波数を制御可能であり様々な環境振動に対応が可能である。また、通常共振周波数を
低下させると、共振が広い周波数域で発生し Q 値が減少する傾向がある。しかし、本論
で作製した振動発電素子では重り付加による共振点の低下で、振幅は増加するものの共
振点の広がりには変化がなく、むしろ Q 値が向上するといった利点が得られた。低周
波域に存在する環境振動をターゲットにした振動発電素子において、低周波域に共振周
波数を制御できかつ、Q 値の減少を招かない素子は非常に有用でありさらなる出力電圧
の向上が望まれる。 
 つぎに素子構造を統一し一般的な有機強誘電体である P(VDF/TrFE)薄膜との比較を
行う。素子構造は図 5.8 の通り作製し、加速度 1.6 G で加振した時の共振点付近の出力
電圧を図 5.11 に示す。共振周波数は若干違いがあるが、これはフイルム基板の切り出
し誤差などに起因するものであり誤差の範疇に入る。2 基板の出力電圧には大きな差が
あり異なる縦軸を左右に同時表記した。PUA11 薄膜は 2 mV 程度であるのに対して
P(VDF/TrFE)薄膜は 2000 mV と約 1000 倍もの電圧が出力された。この違いを式 5.3 か
ら考察すると、2 基板の振幅は大差がなかったため、違いとしては圧電層の弾性コンプ
ライアンス、誘電率、圧電定数である。弾性コンプライアンスの違いについては若干 
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図 5.9 PUA11 を用いたカンチレバー型振動発電素子の出力電圧と先端変位 
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図 5.10 振動発電素子の共振周波数制御 (赤線)重り 0.4g (緑線)重りなし 
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違いがあるが、圧電層 1.2 μm と PI フイルム 125μm の違いを考慮すると近似されてしま
う。また、誘電率は PUA11：3–5、P(VDF/TrFE)：5–10 であるためむしろ PUA11 に有利
である。これらのことより、主な原因は圧電定数の違いであると考えられる。ここで測
定した振動発電特性には圧電定数 d31が効いており、PUA11 の d31は 0.007 pC/N であり
P(VDF/TrFE)の d31は 12 pC/N であった。圧電定数に 1000 倍以上の違いがあるために出
力電圧にも同様に 1000 倍程度の差が発生したと考えられる。PUA11 の d31は d33に比べ
ると非常に低い、通常高分子強誘電体の d31 = d33 / 3 程度と報告されており 134)それと比
較しても極端に低い。d31 低下の原因については詳細は解明されていないが、ポリ尿素
薄膜の結晶性や配向性向上で改善すると考えられ、本論の結果から圧電定数の改善が達
成されれば振動発電特性も向上することが期待できる。 
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図 5.11  PUA11 と P(VDF/TrFE)薄膜の振動発電特性比較 
左軸：PUA11 出力電圧 右軸：P(VDF/TrFE)出力電圧 
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 ５．４ 本章のまとめ 
第５章では 3，4 章で解明してきた、材料の特長を踏まえた上で最適な応用デバイスを
選択し、そのデバイス性能を評価した。性能結果と材料物性の相関確認することで、各
材料の特長を活かしたデバイスの使用方法を提案した。 
１、 ポリ尿素を用いた赤外線センサ応用 
赤外線センサは低誘電率・低熱容量な有機材料の利用が性能向上に有利な数少ないデ
バイスである。ポリ尿素は極性分子であるにも関わらず、誘電率が低い材料であり赤外
線センサへの応用に適している。作製したポリ尿素 PUA11 センサに赤外線を照射し、
出力電圧から電圧感度を測定すると、70.4 V/W@ 1Hz のセンサ性能が得られた。この値
は PUA11 の誘電率や焦電係数から算出される理論値と良好な一致が見られたため、焦
電係数の向上が直接センサ性能向上につながることが分かった。また、赤外線センサを
125℃500 時間曝露後に感度測定したところ、84%もの性能を保持した。P(VDF/TrFE)が
保持率 1.9％であることから、ポリ尿素薄膜の優れた熱安定性が証明できた。ポリ尿素
薄膜の結晶性は低いことが課題であるが理論的には 10 倍程度の感度向上が見込まれる。
ポリ尿素の高結晶薄膜作製により、従来の P(VDF/TrFE)を超える熱安定性を有する高感
度な赤外線センサが期待できる。 
２、 強誘電性液晶を用いた赤外線センサ応用 
 SSFLC セルを用いた赤外線センサをポリ尿素同様に感度測定すると、電圧感度は 0.79 
V/W@ 1Hz となった。これは焦電係数と比較しても非常に低い値であり、センサの熱時
定数 1.72 s が高いことからもセンサ素子構造に原因があると考えられる。SSFLC は液
体封止のため赤外照射面に基板が配置されており、素子全体の熱容量が単純に 2 倍程度
高くなってします。この素子構造を最適化し熱容量低減が達成されると、センサ性能は
劇的に増加することが期待でいる。 
３、 振動発電デバイス応用 
 ポリ尿素を用いた振動発電デバイスの発電性能は、共振周波数 50Hz で出力電圧 2 mV
となった。有機薄膜の利点である大変形を伴った低周波数域制御が達成できた。また、
素子構造を変更することで、50 ~ 264 Hz まで幅広い共振周波数が得られ環境振動の効
率的な採取の可能性が示唆された。出力電圧は圧電定数 d31 に影響されるため、より高
結晶な薄膜作製と発電素子構造の最適化でより大きな発電能が期待できる。 
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第６章 総括 
 
 
本論では電気双極子を有する 2 つの極性分子材料を用いて、薄膜作製から電気特性評
価および材料特長を活かしたデバイス応用という観点から研究を行った。その結果、ポ
リ尿素の溶液プロセスを用いた成膜手法を開発し平滑な薄膜作製に成功した。作製した
ポリ尿素薄膜の電気特性と薄膜構造評価から、薄膜内部の不純物電荷生成のメカニズム
や強誘電性へ与える影響を解明した。焦電係数の測定から焦電性発現と結晶性相関に関
する新たな知見が得られ、薄膜構造制御に関する指針を示した。また、デバイス応用で
はポリ尿素薄膜を用いた赤外線センサや振動発電デバイスを構築し性能評価を初めて
行い、従来材料との比較を行った。耐熱性に関する評価では従来材料を大きく上回る結
果を得ることができ、ポリ尿素を用いたデバイス応用への優位性を示すことができた。 
強誘電性液晶を用いた薄膜作製では固体材料とは異なるアプローチで薄膜化を行い、
電気特性や薄膜内部の分子配向を評価した。強誘電性の結果からは低電圧駆動や優れた
疲労特性という液晶性ならではの特徴ある結果が得られ、その原因やメカニズムを薄膜
状態や素子形状から考察した。また、焦電性の結果からは液晶性特有の現象である分子
の熱ゆらぎに起因した、相対的に高い焦電結果が得られた。この結果を踏まえ赤外線セ
ンサ応用に挑戦したが、液体の薄膜を保持する素子構造が仇となりセンサ性能の向上に
は至ることができなかった。しかしながら、センサ性能低下の原因を特定できたため、
素子構造最適化により液晶性を効果的に利用したセンサ開発に期待できる。 
本章ではこれらの本論における研究結果をまとめ総括とする。 
 
ポリ尿素薄膜の構造評価と電気特性 
第 3 章ではポリ尿素を用いた薄膜作製手法の開発から薄膜物性評価を行った。そのな
かで、過去論文で報告されてきた強誘電性に関する問題点に注目し、薄膜向上評価を併
用することで、電気物性発現メカニズムを考察した。また、ポリ尿素の優位性として熱
安定性に関する定量的な結果が得られた。 
１、薄膜プロセス開発 
 ポリ尿素材料の熱物性や溶媒への溶解性を確認することで、室温で溶解する溶媒とし
て HFIP を選択した。HFIP を用いたスピンコート法では平滑な薄膜が作製困難であり、
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メルト-クエンチ処理を導入することで改善を試みた。各成膜プロセスにおける AFM 観
察からクエンチ処理後に大幅な平滑性向上が達成できた。本論で開発した溶液プロセス
手法により従来の蒸着重合にくらべ、より簡便に均一なポリ尿素薄膜の作製が可能にな
った。 
２、薄膜内部の不純物電荷とその影響 
作製したポリ尿素 PUA11 薄膜の電流密度-電界(J-E)曲線を測定し、高温域にて非常に
大きな電流ピークを確認した。電気変位量換算で 17000 mC/m2と算出される電流ピーク
は、ポリ尿素分子由来の自発分極以外の影響が大きく、その原因は薄膜内部の残留溶媒
に起因することが分かった。薄膜内部の尿素基に強く束縛された HFIP 分子が、沸点
(59℃)以上の熱エネルギーと外部電界によって放出され電流ピークとして測定された。
この電荷排出のメカニズムは Poole-Frenkel モデルを適用することで説明できる。また
不純物電荷に影響され、真の強誘電性は隠されてしまい J-E 曲線からでは評価が困難で
あった。 
３、焦電係数と結晶性・配向性の相関関係 
 ポリ尿素薄膜の焦電係数は三角波温度変調を加えた時の焦電電流測定から算出した。
その結果 PUA11 の quenched 膜では 4.13、annealed 膜では 5.11μC/m2K と算出できた。熱
処理を行うことで 1.6 倍の結晶サイズ向上や尿素基秩序性の向上という結果を実験的に
得ていたため、結晶性や配向性の向上が焦電係数増加に必要であるとの結論に至った。
過去論文では強誘電性発現には非晶性が必要であると報告されていたため、本論の結果
はポリ尿素薄膜の薄膜構造にとって新たな指針となった。 
４、圧電性と温度依存性 
 ポリ尿素 PUA11 薄膜の圧電定数は励振電圧印加時の変位量測定から算出した。薄膜
面外方向の圧電定数 d33 はポーリング電界 120 MV/m で最大 23.5 pC/N の値を得た。ポ
ーリング電界強度と d33の関係から PUA11 薄膜の抗電界が 75 MV/m であると見積もら
れた。一方、薄膜面内方向の圧電定数 d31 はカンチレバー型の素子を作製することで、
間接的に測定・算出した。その結果ポーリング電界 120 MV/m で 0.007 pC/m と小さな値
にとどまった。また、圧電定数の温度依存性を測定すると、PUA11 薄膜では 180℃, 21 
pC/N であり、PUA5 薄膜では 210℃, 5.9 pC/N といずれも圧電性を保持した。P(VDF/TrFE)
は 120℃で圧電性が消失したことを踏まえると、ポリ尿素の優れた耐熱性が示された。 
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強誘電性液晶の素子作製手法と電気特性評価 
 第 4 章では強誘電性液晶を用いた液晶セル(薄膜)作製について、薄膜内部の分子配向
と熱物性の相関を解明し、合わせて強誘電性・焦電性の評価を行った。電気特性につい
て液晶性特有の結果や薄膜構造由来の原因を考察した。 
 
５、相転移温度と分子配向特性 
 強誘電性液晶 CS-2005 を用いて、液体を封止できるサンドイッチセルを作製した。セ
ル厚を薄くすることで SSFLC セルを構築した。熱物性と同時に偏光顕微鏡による分子
配向評価を行い、相転移温度を Cryst. / −3.7°C / Sm*C / 63.7°C / N* / 71.6°C / Iso と決定し
た。また、Sm*C 相はラビング軸に対して±20 度傾いた配向を持つ 2 つのドメインから
構成されることを明らかにした。 
６、強誘電性と疲労特性 
 作製した SSFLC セルの強誘電性を測定し、Pr : 0.72 mC/m2, Ec : 4.1 MV/m の結果を得
た。Prの値が小さい理由にセル中のスペーサーによる配向欠陥の生成や配向膜による誘
電体形成が挙げられる。一方、Ecは P(VDF/TrFE)に比べ 1 桁小さい値となり、低電圧駆
動に有利な結果が得られた。また、疲労特性では電界掃引回数 106回においても Prの減
少率が 2%とほとんど疲労現象が確認できなかった。これは従来の強誘電体と比較して
も非常に優れており SSFLC セルに特有の結果である。この原因は液晶性に由来する自
発的な分子配向性や配向膜による注入電荷の抑制が考えられる。 
７、焦電性 
 SSFLC セルにおいてもポリ尿素と同様に焦電係数を算出し、0.5 μC/m2K と見積もる
ことができた。この値は残留分極量と比較すると相対的に高い値であった。また焦電電
流に含まれるノイズがポリ尿素や P(VDF/TrFE)に比べ大きくなった。ノイズの原因は液
晶分子の熱ゆらぎが固体膜にくらべ大きく、その熱ゆらぎに起因するノイズが発生して
いると考えられる。ここから、SSFLC は熱に対する反応が敏感であり、その結果焦電係
数が相対的に高い結果になったと考えられる。 
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極性分子薄膜を用いたデバイス応用 
 第５章では 3，4 章で解明してきた、材料の特長を踏まえた上で最適な応用デバイス
を選択し、そのデバイス性能を評価した。性能結果と材料物性の相関確認することで、
各材料の特長を活かしたデバイスの使用方法を提案した。 
８、ポリ尿素を用いた赤外線センサ応用 
赤外線センサは低誘電率・低熱容量な有機材料の利用が性能向上に有利な数少ないデ
バイスである。ポリ尿素は極性分子であるにも関わらず、誘電率が低い材料であり赤外
線センサへの応用に適している。作製したポリ尿素 PUA11 センサに赤外線を照射し、
出力電圧から電圧感度を測定すると、70.4 V/W@ 1Hz のセンサ性能が得られた。この値
は PUA11 の誘電率や焦電係数から算出される理論値と良好な一致が見られたため、焦
電係数の向上が直接センサ性能向上につながることが分かった。また、赤外線センサを
125℃500 時間曝露後に感度測定したところ、84%もの性能を保持した。P(VDF/TrFE)が
保持率 1.9％であることから、ポリ尿素薄膜の優れた熱安定性が証明できた。ポリ尿素
薄膜の結晶性は低いことが課題であるが理論的には 10 倍程度の感度向上が見込まれる。
ポリ尿素の高結晶薄膜作製により、従来の P(VDF/TrFE)を超える熱安定性を有する高感
度な赤外線センサが期待できる。 
９、強誘電性液晶を用いた赤外線センサ応用 
 SSFLC セルを用いた赤外線センサをポリ尿素同様に感度測定すると、電圧感度は 0.79 
V/W@ 1Hz となった。これは焦電係数と比較しても非常に低い値であり、センサの熱時
定数 1.72 s が高いことからもセンサ素子構造に原因があると考えられる。SSFLC は液
体封止のため赤外照射面に基板が配置されており、素子全体の熱容量が単純に 2 倍程度
高くなっている。この素子構造を最適化し熱容量低減が達成されることで、センサ性能
は劇的に増加することが期待でいる。 
１０、振動発電デバイス応用 
 ポリ尿素を用いた振動発電デバイスの発電性能は、共振周波数 50 Hz で出力電圧 2 
mV となった。有機薄膜の利点である大変形を伴った低周波数域制御が達成できた。ま
た、素子構造を変更することで、50 ~ 264 Hz まで幅広い共振周波数が得られ環境振動
の効率的な採取の可能性が示唆された。出力電圧は圧電定数 d31 に影響されるため、よ
り高結晶な薄膜作製と発電素子構造の最適化でより大きな発電能が期待できる。 
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付録 A 薄膜構造、熱物性および電気特性評価法 
 Ａ．１ 有機薄膜の構造評価法 
  Ａ．１．１ フーリエ変換赤外分光法 
 一般に物質に赤外線を照射すると、物質内の分子振動や結晶中の固有振動エネルギー
間の遷移に基づき、特定波長のにおける赤外吸収が起きる。有機材料の場合は赤外吸収
の主な原因が分子振動となるため、分子振動の固有振動数に対応する赤外光が吸収され
る。吸収された赤外光から対応する分子振動を特定し、分子内の組成等を特定する手法
が赤外分光(IR)法である。さらに吸収された赤外光の振動スペクトルをフーリエ変換し
振動数毎に解析し分析する手法をフーリエ変換赤外分光(FT-IR)法と呼ぶ。FT-IR 法では
光源から照射された光がマイケルソン干渉計に入射し干渉波となったのち、干渉計の移
動鏡を一定速度で移動させながら干渉光を試料に入射する。本研究では有機薄膜の構造
評価や分子配向評価のため、異なる 2 種類の方法を用いて赤外光を試料に入射した。透
過法は干渉計から照射した赤外光を試料に透過し、透過光を検出器で測定する手法であ
る。本研究では赤外光を透過する基板としてシリコン(Si)基板を主に用い、Si 基板上に
作製した極性分子薄膜の透過光スペクトルを測定した。この手法では基板に対して垂直
な赤外光が入射するため、薄膜に水平な分子振動のみ検出される(図 A.1(a))。もう一方
の測定法である高感度反射(Reflection Absorption Spectroscopy : RAS)法は金属等の赤外
反射基板上の試料し赤外光を照射し、基板にて反射した赤外光を検出する手法である。
その際、入射角度を大きくとり薄膜にスレスレ入射させることで試料薄膜の透過光路長
を伸ばし高い検出感度が得られるため、微小領域測定や極薄膜での評価に用いられるこ
とが多い。また、入射光に偏光を加え入射面に平行な p 偏光のみを入射することで、基
板表面で基板に垂直な赤外光定常波を発生させ基板垂直方向の分子振動を検出する手
図 A.1 FT-IR 法における測定方法概略 (a)透過法 (b)RAS 法 
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法である(図 A.1(b))。2 つの測定手法は異なる分子振動を検出でき互いに補完関係にあ
るため、併用することで詳細な薄膜分子配向が可能となる。 
 本論では FT-IR 装置として日本分光株式会社製 FT/IR-660 plus を使用し、干渉計およ
び試料室はロータリーポンプによって簡易真空状態とした。これにより、空気中の水蒸
気や二酸化炭素の影響を削減することができる。また、本論で使用したポリ尿素のカル
ボニル基(C=O)由来の赤外吸収ピークは二酸化炭素によって吸収強度に変化を生じるた
め、真空状態は常に一定になるよう心掛けた。赤外周波数の測定分解能は透過法・RAS
法共に 4 cm−1 とし、ノイズ成分を除去するため室温測定時の積算回数は 512 回とし、
温度依存性測定時は測定温度と制御温度の乖離を小さくするため積算回数 2 回とした。 
  
  Ａ．１．２ X 線回折法 
 X 線を物質に照射すると透過するものの他に結晶格子面で反射し回折現象を起こす。
この回折現象を利用し、回折光から結晶格子間隔を測定する手法を X 線回折(XRD)測定
と呼ぶ。薄膜材料に X 線を照射する場合、試料薄膜表面に平行な格子面に起因する回
折を測定するものを面外回折(out-of-plane)測定、薄膜表面に垂直な格子面に起因する回
折を測定するものを面内回折(in-plane)測定と呼ぶ。本論で使用したポリ尿素薄膜では薄
膜中の結晶格子の配向制御などは特に行っておらず、比較的ランダムな配向を取ってい
ると考えられるため、特に記載のない場合はすべて一般的に利用されている out-of-plane
測定を用いた。X 線の入射角度ωと射出角度 2θについて Bragg の反射条件を満たす場
合、回折光が増強され測定される。 
2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃 = 𝑛𝜆,                                     (A.1) 
ここで d は結晶の面間隔、n は自然数、λは X 線の波長である。本論では XRD 測定に
Ultima IV Protectus (リガク)を用いて、X 線源には Cu-Kα を 40kV 40m A の出力で用い
図 A.2 XRD 法における Bragg の反射モデル 
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た。回折光スペクトルのピークに対応する格子面は Miller 指数を用いて(hkl)で表され、
単位立方格子に対する格子点を結んだ面の原点位置からの距離の比を表す。 
 本研究の結果としてポリ尿素薄膜の XRD 結果を記載しているが、ポリ尿素薄膜の回
折ピークは非常に小さく、通常の XRD 装置では回折ピークを得ることができなかった。
本論で使用した Ultima IV は本来、加熱測定ユニットを併設した高速スキャンが可能な
装置であり、照射 X 線強度が非常に強いことが特徴である。 
 
  Ａ．１．３ 原子間力顕微鏡 
 先が尖った探針を試料表面に近づけるとファンデルワールス力や静電相互作用によ
る力が探針に加わる。探針をカンチレバーと呼ばれる片持ち梁の先端に取り付け、試料
との相互作用によりカンチレバーがたわむ効果を利用し、たわみの量から表面形状を測
定する手法を原子間力顕微鏡(AFM)と呼ぶ。AFM には主に 3 つの動作モードがある。 
a) 接触モード (contact mode) 
b) 非接触モード (non contact mode) 
c) 間欠接触モード (intermittent-contact mode, tapping mode) 
本論は有機材料の薄膜表面形状観測を目的としているため、試料に与える損傷が比較的
少なく、大気中でも容易に測定可能な間欠接触モードを使用した。カンチレバーはそれ
ぞれに固有の共振周波数を持ち、探針が試料に数Åまで接近すると試料からの斥力・引
力を受けカンチレバーが変形し共振周波数に変化が生じる。この変化した共振周波数を
カンチレバー背面に照射したレーザー光の反射で検出することで、表面形状を測定する。
このように、AFM は柔らかい有機薄膜の表面であっても、非破壊にて測定可能な装置
である。本論では日本電子製 JEOL JSPM-5200 を用いて測定した。 
 
 Ａ．２ 有機材料の熱物性評価法 
  Ａ．２．１ 示唆走査熱量測定 
 試料の発熱や吸熱に伴う熱流の変化を測定し物質の相転移や結晶化等の状態変化等
を測定する手法を示唆走査熱量(DSC)測定という。これは熱物性が既知である基準物質
と測定試料の温度を変化させた時の熱量の差を温度または時間の関数として測定する
手法である。DSC 測定は相転移や熱変形などの熱量変化を伴う反応分析以外にも、比熱
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の測定や試料物質の純度測定に応用することも可能である。本論で示した結果は昇温・
降温過程を 2回以上繰り返した時の 2もしくは 3サイクル目のDSC結果を用いている。
なぜなら、1 サイクル目は試料中に微量に含まれる不純物や空気中の水分などの混入が
想定され、試料本来の相転移とは異なる温度での熱量変化や、相転移温度がシフトする
といった現象が生じる。そのため、1 サイクル目の結果は参考結果とし 2 サイクル目と
3 サイクル目のデータを比較し再現性を得たものに限り、試料の本質として議論の対象
としている。本論の DSC 測定結果はセイコー・インスツルメンツ社製 EXSTAR 6000 を
用いており、昇降温速度は 5 もしくは 10 ℃/min としている。 
 
 Ａ．３ 有機薄膜の電気特性評価法 
  Ａ．３．１ 強誘電体評価法 
 強誘電性の評価として一般的に行われるのは 2.1.2 項で述べた通り、強誘電体を挟む
電極間に印加されている電界 E の値とその時の電気変位量 D の値をプロットした D-E
ヒステリシス曲線を描くものが一般的である。測定回路としてよく用いられるものがソ
ーヤタワー回路(図 A.3)と呼ばれるもので、強誘電体試料に直列接続したコンデンサの
電圧変化を測定する。試料をキャパシタ Cs と抵抗 Rsの並列回路と仮定し、コンデンサ
容量 C0とすると、Cs < C0の場合、印加電圧 Vinはほとんど Csに印加される。その時発
生した電荷はコンデンサに蓄積されるため、コンデンサ両端電圧 Voutが発生した電荷に
比例する。この時の Vinと Voutの関係を x 軸とｙ軸にそれぞれプロットすると D-E ヒス
テリシス曲線が得られる。しかしながら、これは試料のキャパシタが小さい場合や抵抗
が大きな場合にのみ正確な測定が可能である。また、本文中でも述べたように D-E 測定
で求められた電荷すなわち電気変位量は、様々な要因から構成されており本論の様な不
図 A.3 D-E 測定回路の概略 (a)ソーヤタワー回路 (b)出力結果 
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純物電荷が過多の試料やリーク成分の多い試料では正確な分極由来の電気双極子を測
定できない。 
 そこで本論では、試料から発生した電流を直接読みだすことで J-E 曲線を測定する手
法を取っている。ここで使用した装置は東陽テクニカ製任意波形発生器 (Biomation 
2414B)から発生した電圧波形を電圧増幅器(F20A)にて 20 倍に増幅し試料に印加する。
その時に試料から発生した電流を I-V 変換器 (Model 6252 Rev. C)にて電圧値へ出力変換
し、デジタル変換器 (Wavebook 516E)を介して出力する。 
 
  Ａ．３．２ 誘電分散測定 
 極性分子は外部電界が加わると、物質内の双極子モーメントが外部電場に揃う傾向を
持つ。この追随性を外部電場の大きさや周波数を変化させながら評価することで、その
極性分子材料の持つ電気的な運動性を測定する手法を誘電分散測定という。同様の手法
としてレオロジー材料などでよく測定される動的粘弾性測定などがある。これは外部応
力に応じた物質の変形量を測定することで、材料の弾性や粘性を測定している。誘電分
散測定では誘電率と誘電損失の 2 つの測定結果が得られ代表的なスペクトルとしては
図 2.2 に示した形状のグラフとなる。 
本論では、誘電分散測定のためインピーダンスアナライザ (Solatron インピーダンス, 
ゲインフェーズアナライザ 1260, 誘電インターフェース 1296)を用いた。本装置は周波
数応答解析(FRA)法と呼ばれる内部ジェネレータから単一の周波数交流信号を出力し、
その出力信号に同期をかけて応答信号をサンプリングする方式をとっている。これは応
答信号の中から出力信号と周波数が一致する成分のみ抽出するため、ノイズ除去に優れ
任意の周波数域のみ精密に解析することが可能である。 
 
  Ａ．３．４ 圧電性評価法、レーザードップラー干渉計 
 圧電定数の評価方法には様々なものが報告されているが、本論ではレーザードップラ
ー干渉計を用いた変位測定を行い圧電定数算出を行った。レーザー光を試料に照射し、
反射してきたレーザー光との周波数変化を解析することで、試料の速度を算出すること
が可能となる（ドップラー効果）(図 A.4)。入射光の周波数 f0、反射光の周波数を f0+Δ
f とおき、試料の速度 V、レーザー光の波長λ、試料の移動方向とレーザーの角度θと
すると 
 135 
 
∆𝑓 =
2𝑉𝑐𝑜𝑠𝜃
𝜆
,                                    (A.2) 
と表され、本論ではレーザー方向と試料変位方向が同じであるため、θはゼロ度となる。
さらにレーザー光の波長は極めて安定した光を照射するため、λは常に一定とみなし試
料の速度を算出する。しかしながらレーザー光の周波数は非常に高いため、Δf を直接測
定することは非常に難しく、反射光 f0 + Δf と入射光 f0の干渉を利用することで Δf を検
出している。 
 本論で使用したレーザードップラー干渉計は小野測器製（LV-1710）を用いて、試料
に正弦波を Vppで最大 150 V 周波数 2000 Hz で励振電圧として印加した時の反射レーザ
ー光を測定した。印加電圧はファンクションジェネレーター(NF 製●)から出力した電圧
を高出力プリアンプ(NF 製 HSA)を介することで試料に印加した。なお、変位量の下限
は装置上 500 nm 程度、経験則として 300 nm 程度が限界である。しかしながら本手法は
他の圧電測定法と違い、センサ部が試料と離れており試料の環境変化依存性を測定する
研究に適したものである。通常は本論の様に試料温度 200℃以上の場合はレーザー光源
や測定系が痛まないような措置が必要であるが、本論の結果はホットプレート上に設置
した薄膜に直接レーザー照射することで、圧電定数の温度依存性を測定した。 
 
 
 
  
図 A.4 レーザードップラー干渉計 
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